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材料 物理 是 介 于 物理 学 与 材料 学 之 间 的 一 门 边 绿 学 科 ， 所 涉及 面 
极 广 ， 它 旨 在 利用 物理 学 中 的 一 些 基础 知识 来 阐明 材料 的 各 种 物理 性 
能 和 转变 过 程 。 本 书 突出 基础 ， 略 去 一 些 过 于 深奥 的 专业 阐述 ， 突 出 
物理 学 的 主干 ， 从 物理 学 的 一 些 基 本 概念 、 基 本 原理 和 基本 定律 出 
发 ,阐述 材料 本 号 的 结构 、 性 质 和 它们 在 一 些 外 界 条 件 下 发 生 的 变化 
及 其 变化 规律 。 本 书 共 分 9 章 。 前 3 间 扼 要 介绍 固体 材料 物理 所 涉及 
的 量子 力学 概念 、 统 计 力 学 基本 知识 、 经 典 物理 学 方面 的 波动 现象 、 
原子 结构 、 化 学 键 、 唱 体 结构 及 金属 中 的 电子 态 ， 为 没有 学 过 固体 物 
理 的 读者 提供 一 些 基 础 知识 。 其 第 4~ 第 7 章 主要 介绍 材料 的 热 、 电 、 
磁 及 介 电 性 能 的 物理 本 质 。 第 8 章 介 绍 第 一 性 原理 的 基础 理论 、 计 算 
方法 和 应 用 。 第 9 草 介 绍 原子 间 相 互 作用 对 势 、 多 体 势 和 品格 反 演 势 。 

本 书 可 作为 材料 科学 与 工程 类 专业 硕士 研究 生 的 教材 或 参考 书 ， 
也 可 供 材 料 科 学 与 工程 领域 的 大 专 院 校 教师 和 科技 工作 者 参考 。 
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第 2 版 前 言 


本 书 第 1 版 2006 年 出 版 , 2008 年 第 二 次 印刷 , 被 国内 多 所 高 校 选 为 研究 生 教 
材 。 教 学 实践 表明 ， 本 书 的 总 体 结构 和 内 容 深浅 程度 是 合适 的 ， 但 也 存在 着 一 些 
问题 ， 主 要 是 未 对 目前 广泛 应 用 的 一 些 狐 理论 进行 介绍 。 因 此 ， 根 据 材料 物理 的 
发 展 ， 对 本 书 进行 修订 再 版 。 

第 一 性 原理 计算 ， 是 基于 量子 力学 理论 在 电子 水 平 上 对 材料 进行 计算 设计 。 
因 其 不 含 任何 可 调经 验 或 拟 合 ) 参数 ， 婚 可 以 通过 求解 巷 定 育 方 程 ， 得 到 材料 
的 电子 结构 ， 预 测 材料 的 组 分 、 结 构 与 性 能 ， 设 计 具 有 特定 性 能 的 新 材料 ， 从 而 
在 材料 科学 研究 中 具有 重要 的 地 位 。 原 子 间 相互 作用 势 是 所 有 有 关 原 子 水 平 上 的 
计算 机 模拟 的 基础 ， 广 泛 应 用 于 物理 、 化 学 、 材 料 科学 中 ， 在 材料 的 缺陷 、 表 面 
和 界面 、 断 裂 、 团 簇 的 结构 及 其 他 温度 特性 的 计算 模拟 中 起 痢 重 要 的 不 可 符 代 的 
作用 。 因 此 ， 本 书 在 原 有 内 容 的 基础 上 增加 了 第 一 性 原理 计算 和 原子 间 相 互 作用 
势 商 部 分 内 容 ， 以 适应 材料 学 科 快 速 发 展 的 需要 。 

本 书 这 次 修订 主要 在 两 个 方面 : 第 一 ， 对 第 1 版 章节 中 个 别 的 难以 理解 的 名 
子 重 新 书写 ， 并 对 一 些 不 妥 之 处 进行 修改 。 第 二 ,增加 了 两 草 新 内 容 ， 分 别 是 第 8 
革 的 第 一 性 原理 计算 和 第 9 章 的 原子 间 的 作用 势 。 

新 增 内 容 第 8 音 和 第 9 革 由 河南 科技 大 学 龙 永 强 编写 。 第 1 章 一 第 $ 草 修订 
由 河南 科技 大 学 任 凤 章 完成 ， 第 6 草 、 第 7 草 修 订 由 河南 科技 大 学 龙 永 强 完成 。 
河南 科技 大 学 文 九 巴 教授 对 本 书 的 修订 给 予 了 很 大 的 文 持 和 帮助 。 

虽然 本 书 进行 了 修订 ， 但 不 尼 之 处 仍 难免 ， 敬 请 广大 读者 继续 提出 宝 贯 意见 。 


















































河南 科技 大 学 ” 任 凤 章 
2011 年 8 月 


第 1 版 前 言 


材料 物理 是 介 于 物理 学 和 材料 学 之 间 的 一 门 边缘 学 科 ， 它 则 在 从 物理 的 微 
观 角 度 来 讨论 固体 材料 的 各 种 性 能 。 要 了 人 解 材料 的 性 能 ， 不 能 只 满足 于 实验 研 
究 ， 还 必须 深入 人 研究 材料 的 内 部 组 织 、 结 构 。 这 样 ， 就 要 涉及 到 组 成 材料 的 原 
子 运 动 、 电 子 态 、 杂 质 和 缺陷 及 相 结构 等 问题 ， 将 材料 的 各 种 性 能 提 到 微观 理 
论 的 高 度 来 研究 ， 为 改善 材料 的 各 种 性 能 和 发 展 新 材料 页 定 基 础 。 因 此 ， 本 书 
突出 物理 学 的 主干 ， 从 物理 学 的 一 些 基 本 概念 和 基本 原理 出 发 ， 解 释 材 料 在 一 
些 外 界 条 件 下 出 现 的 一 些 物理 现象 和 效应 。 本 书 可 作为 材料 科学 与 工程 类 专业 
硕士 研究 生 的 教材 或 参考 书 ， 也 可 供 材料 科学 与 工程 领域 的 大 专 院 校 教 师 和 科 
技工 作者 参考 。 

材料 涉及 的 范围 很 广 ， 其 中 的 固体 材料 束 包 括 金属 、 高 分 子 、 无 机 非 金 属 材 
料 ， 每 种 材料 的 物理 性 能 又 是 多 种 多 样 。 因 而 ， 材 料 物理 涉及 的 范围 也 很 广 ， 本 
书 遵 选 固 体 材 料 物理 中 一 些 最 基础 、 最 基本 的 内 容 。 全 书 共 分 7 革 ， 各 革 内 容 侧 
介 分 述 如 下 : 第 1 章 概 括 性 地 叙述 了 固体 材料 物理 毛 涉 及 的 量子 力学 概念 、 统 计 
力学 基本 知识 及 经 典 物理 学 方面 的 波动 现象 。 为 非 物 理 专业 的 读者 接受 微观 现象 
中 的 量子 效应 呐 定 基础 。 第 2 章 介 绍 材 料 中 原子 结构 、 化 学 健 和 晶体 结构 的 基本 
理论 。 第 3 半 介 绍 金属 的 电子 理论 , 重点 讨论 量子 自由 电子 理论 和 能 种 理论 。 第 4 
章 首先 介绍 唱 格 振动 的 经 典 理论 和 量子 理论 ， 在 此 基础 上 ， 重 点 讨论 唱 体 的 热 容 、 
热 脱 胀 和 热传导 的 机 理 及 变化 规律 。 第 5 章 介绍 金属 、 半 导体 和 超导体 电导 的 物 
理 基 础 。 第 6 半 介 绍 电介质 在 不 同 频率 、 不 同 场 强 的 电场 作用 下 所 表现 出 的 现象 ， 
物质 内 部 的 电极 化 过 程 以 及 铁 电 体 的 非 线性 介 电 、 压 电 、 热 电 效应 等 。 第 7 章 介 
绍 了 原子 磁 矩 、 物 质 磁性 的 分 类 、 铁 磁性 的 分 子 场 理论 、 亚 铁人 磁性 的 超 交 换 理 论 ， 
也 介绍 铁 磁性 物质 内 部 的 能 量 和 磁 畴 的 形成 。 因 材料 科学 与 工程 类 专业 的 一 些 教 
科 书 和 参考 书 对 晶体 中 的 扩散 和 相 变 及 晶体 缺陷 部 有 较 详 细 的 叙述 ， 本 书 略 去 本 
该 列 入 的 此 部 分 内 容 。 

本 书 由 河南 科 拉 大 学 任 凤 半 博士 主持 编写 , 各 章节 分 别 由 河南 科技 大 学 页 淑 
果 博 士 (第 1 半 )、 任 凤 革 博士 (第 3 革 , 第 4 革 ， 第 5 半 ， 第 6 半 ), 清华 大 学 
李 锋 军 博士 〈 第 2 草 2.1、2.1 节 ， 第 7 章 )， 河 南 科 技 大 学 祝 要 民 博 士 〈 第 2 章 
2.3 节 ) 撰写。 河南 科技 大 学 刘 平 教授 、 田 保 红 教授 和 文 九 巴 教授 对 本 书 的 撰写 
给 予 了 高 度 关 注 ， 并 提出 了 许多 好 的 建议 。 全 书 由 任 凤 章 统 稿 。 编 写 过 程 中 参考 
了 一 些 相 关 的 文献 ， 已 在 书后 列 出 ,说 此 对 有 关 学 者 表示 感谢 ， 如 有 玉 漏 ， 敬 请 










































































第 1 版 前 言 V 


包涵 。 

感谢 河南 科技 大 学 学 科 建 设 办 公 室 和 材料 科学 与 工程 学 院 对 本 书 出 版 的 大 力 
文 持 。 本 书 获 河南 科技 大 学 学 术 若 作出 版 基金 资助 。 

由 于 编者 水 平 所 限 ， 加 之 时 间 仓 促 ， 书 中 的 缺 挟 、 错 误 灵 怕 不 少 ， 尽 请 读者 
批评 指正 。 





编 者 
2006 年 8 月 
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固体 物理 所 采用 的 方法 ， 是 从 原子 论 的 观点 出 发 ， 把 观察 到 的 各 种 宏观 现象 
(导电 性 、 介 电 性 、 磁 性 等 ) 看 成 是 构成 一 切 物质 的 原子 或 原子 集团 的 行为 ， 应 
用 量子 力学 和 统计 力学 对 它们 作 统 一 的 论述 。 因 此 ， 本 章 将 扼要 介绍 后 面 固 体 材 
料 物理 所 涉及 的 量子 力学 概念 和 统计 力学 基本 知识 。 同 时 ， 本 革 也 将 简要 介绍 经 
典 物理 学 方面 的 波动 现象 ， 有 助 于 理解 量子 论 中 的 波动 现象 。 

















1.1 量子 力学 引 论 








量子 力学 是 与 20 世纪 一 起 来 到 人 间 的 。 这 门 理论 为 什么 叫 力学 ,“ 力 学 ”这 
个 名 词 的 物理 学 的 广阔 定义 是 物质 的 运行 原理 。 其 次 ， 为 什么 叫 量子 ?在 拉丁 文 
里 ， 量 子 的 意思 是 “分 立 的 部 分 ”或 “数量 ”。 量 子 力学 所 讨论 的 就 是 物质 世界 的 
诸 种 特性 中 的 “分 立 性 ”。 量子 力学 是 解释 构成 一 切 物 质 的 原子 和 原子 集团 所 表现 
的 宏观 现象 “电导 率 、 介 电 币 数 、 磁 导 率 等 ) 的 行为 的 科学 。 

量子 力学 的 建立 ， 揭 示 了 微观 世界 的 基本 规律 ， 使 人 们 对 目 然 界 的 认识 产生 
了 一 个 〖 跃 ， 为 原子 物理 学 、 固 体 物理 学 和 粒子 物理 学 的 发 展 货 定 了 理论 基础 。 
同时 ， 量 子 力学 也 深入 到 化 学 ， 生 物 学 等 其 他 领域 ， 形 成 了 量子 化 学 、 分 子 生物 
学 等 边缘 学 科 。 量 子 力学 的 诞生 ， 还 大 大 推动 了 新 拉 术 的 发 展 ， 如 晶体 管 、 集 成 
电路 、 激 认 、 超 导 材 料 等 ， 促 进 了 生产 力 的 提高 。 

19 世纪 末 ， 物 理学 理论 已 发 展 到 相当 完善 的 阶段 。 物 体 的 机 械 运 动 在 速度 远 
比 光 速 小 时 准确 地 遵从 牛顿 力学 的 规律 ， 电 磁 现 象 的 规律 〈 包 括 光 的 波动 理论 ) 
忆 绪 为 麦克 斯 韦 方 程 组 ， 热 现象 也 有 完整 的 热力 学 和 经 典 统计 物理 的 理论 。 当 时 
有 不 少 物理 学 家 认为 ， 物 理学 的 大 厦 已 经 基本 建成 。 正 当 物 理学 家 为 经 典 物理 学 
理论 的 辉 坦 成 就 而 欢欣 救 舞 之 际 ， 一 些 新 的 实验 事实 与 经 典 物理 学 理论 发 生 尖 锐 
的 矛盾 。 例 如 ， 迈 克 耳 孙 一 瑞 雷 实验 没有 提供 绝对 静止 的 状态 存在 的 证 据 ， 黑 体 
辐射 的 “紫外 灾难 ”等 ， 使 经 典 物理 面临 狐 的 危机 ， 以 致 开 尔 文 〈L. Kelvin) 把 
这 些 矛 盾 说 成 是 在 物理 学 晴朗 天 空 的 “两 条 乌云 "。 相对 论 和 量子 论 的 建 并 驱散 了 
这 两 条 马 云 ， 开 创 了 物理 学 中 一 场 深刻 的 章 命 。 


1.1.1 早期 量子 论 
1900 年 ， 普 天 克 (M. Planck) 为 了 解释 黑体 辐射 问题 ， 提 出 了 振荡 偶 极 子 的 
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能 量 是 以 不 连续 的 量 值 改变 的 量子 假设 ， 并 导出 了 与 实验 结 末 相符 合 的 黑体 辐射 
公式 。 以 后 在 爱 因 斯 坦 (A. Eintesin)、 康 普 顿 (A. H. Compton ) 的 理论 中 进一步 
提出 了 “光子 学 说 ” 认识 到 电磁 辐射 以 微粒 的 形式 吸收 和 发 射 ， 从 而 揭示 了 光 具 
有 微粒 和 波动 的 双重 特性 ， 称 为 光 的 波 粒 二 象 性 。 在 普 骨 元 、 爱 因 斯 坦 明确 了 光 
的 量子 性 以 后 ，1913 年 玻 尔 CN. Bohr) 根据 卢 蕊 福 (E. Rutherford) 的 原子 有 核 
模型 以 及 原子 光谱 的 规律 性 ， 提 出 氢 原 子 的 量子 论 ， 初 步 芮 定 了 原子 物理 学 的 基 
础 。 但 是 ， 由 于 当时 对 微观 粒子 的 基本 属性 缺乏 认识 ， 玻 尔 的 理论 本 喘 仍 有 其 不 
可 克服 的 缺点 。 

直到 1924 年 ， 德 布 罗 意 (L. de Broglie) 在 光 具 有 波 粒 二 象 性 的 启发 下 ， 认 
为 微观 实物 粒子 〈 如 电子 、 质 和子、 中 子 等 ) 与 光子 一 样 ， 也 具有 波 粒 二 象 性 ， 提 
出 了 物质 波 的 假说 ， 这 一 假设 不 久 为 电子 衍射 实验 所 证 实 。1925 年 至 1932 年 间 ， 
薛 定 请 〈(E. Schr6dinger)、 海 森 伯 〈(W. K. Heisenberg)、 玻 恩 〈M. Born)、 狄 拉克 
(P. A. M. Daric) 等 人 在 物质 波 假 设 的 基础 上 建立 起 描写 微观 实物 粒子 运动 的 新 理 
论 ， 称 为 量子 力学 。 

1， 热 辐射 和 普 朗 区 的 能 量子 假设 

(1) 绝对 黑体 热 辐射 实验 

任何 固体 或 液体 ， 在 任何 温度 下 都 在 发 射 各 种 波长 的 电磁 波 ， 这 种 由 于 物体 
中 的 分 子 、 原 子 受 到 热 激 发 而 发 射电 磁 波 的 现象 称 为 热 辐射 。 物 体 问 四周 所 发 射 
的 能 量 称 为 辐射 能 。 实 验 表 明 ， 热 辐射 有 具有 连续 的 辐射 能 谱 ， 波 长 自 远 红外 区 延 
伸 到 紫外 区 。 并 且 辐 射 能 按 波长 的 分 布 主 要 决定 于 物体 的 温度 。 

在 单位 时 间 内 ， 从 物体 表面 单位 面积 上 所 发 射 的 波长 在 4 到 44d4 范围 内 的 辐 
射 能 dM 办 ， 与 波长 间隔 d4 成 正比 ， 比 值 dMd4 称 为 单 色 辐 出 度 ， 用 MM 表示。 和 单 
位 时 间 内 从 物体 表面 单位 面积 上 所 发 射 的 各 种 波长 的 总 辐射 能 ， 称 为 物体 的 辐 出 
度 ， 用 M(D) 表 示 。 在 一 定 温度 7 时， 物体 的 辐 出 度 与 单 色 辐 出 度 的 关系 为 


M(T) = 下 M, (7T)d4 (1-1) 


根据 基 尔 霍 夫 (G. R. Kirchoff) 辐射 定理 ， 只 要 知道 黑体 的 辐射 度 以 及 物体 的 
吸收 比 ， 就 能 了 解 一 般 物 体 的 热 辐射 性 质 。 因 此 ， 从 实验 和 理论 上 确定 黑体 的 单 
色 辐 出 度 就 是 研究 热 辐 射 问题 的 中 心 。 绝 对 黑体 就 像 质点 、 刚 体 、 理 想 气 体 等 模 
型 一 样 ， 也 是 一 种 理想 化 的 模型 。 可 以 用 不 透明 材料 制 成 开 小 筷 的 空 腔 ， 作 为 在 
任何 温度 下 能 100% 地 吸收 辐射 能 的 黑体 模型 。 可 用 实验 方法 测定 绝对 黑体 的 单 色 
辐 出 度 Mox(D)。 疼 1-1 表示 黑体 在 不 同 温度 7T 下 的 Mox() 随 4 变化 的 实验 曲线 。 

(2) 绝对 黑体 热 辐 冉 理 论 解 释 

1) 维 恩 (W. Wien) 公式 ”在 经 典 物理 学 中 ， 把 组 成 黑体 空 腔 壁 的 分 子 或 原 
子 看 作 带 电 的 线性 谐振 子 。1896 年 ， 维 恕 假设， 平衡 辐射 时 黑体 辐射 的 能 量 按 频 
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率 分 布 ， 和 同 温度 的 理想 气体 分 子 按 动 能 的 麦克 斯 韦 分 布 规律 类 同 ， 从 而 得 出 辐 
射 空 歇 中 能 量 密度 分 布 函 数 Moax(D) 为 
MT)= 二 (1-2) 


式 中 , cl 和 ec; 为 第 数 ;4 为 波长 (v=c/,v 为 频率 ,c 为 光速 )。 此 式 为 维 因 (W. Wien) 
公式 。 维 由 (WW. Wien) 公式 在 波长 较 短 、 温 度 较 低 时 ， 才 与 实验 结果 相符 ， 而 在 
长 波 区 与 实验 曲线 相差 很 大 ， 如 图 1-2 所 示 《〈 茶 一 温度 下 )。 


So 


Mo\(T)/W :cm ?2:um1 
> Se] 





图 1-1 绝对 黑体 的 辐 出 度 按 波 长 分 布 曲线 图 1-2 ”黑体 辐射 的 理论 公式 与 实验 结果 比较 
(一 实验 结果 ) 


2) 珊 利 (Lord Rayleigh) - 金 斯 (J. H. Jeans) 公式 ” 维 因 的 假设 是 缺乏 根据 
的 ， 其 理论 结果 与 实际 不 符 并 未 引起 人 们 的 重视 和 惊奇 。1900 年 至 1905 年 间 ， 珊 
利和 人 金 斯 认为 辐射 空 腑 内 的 电磁 辐射 ， 由 于 腔 壁 反映 形 成 很 多 驻 波 。 根 据 经 典 电 
人 磁 理 论 ， 他 们 算出 单位 体积 内 ， 频 率 在 v 到 v+dv 之 间 振 动 的 数目 为 (8rwc )dv， 这 
里 c 为 光速 。 如 果 认 为 经 典 统计 方法 也 适用 于 电磁 辐射 ， 那 么 ， 按 经 典 统计 能 量 
均 分 定理 ,每 一 个 振动 方式 的 平均 能 量 为 K7GK 是 玻 尔 效 曼 常数 ), 这 样 在 v 至 vt+dv 
之 则 的 能 量 关 




















2 
Moa(T)dv = kTdy ph 
C 
即 
2 
Mu(D = pT (1-4) 
C 








式 (1-4) 称 为 珊 利 - 金 斯 公式 。 这 个 公 陈 虽然 在 低频 部 分 与 实验 符合 ， 但 由 于 辐射 
的 能 量 与 频率 的 平方 成 正比 ， 所 以 随 频 率 增 大 而 单调 增加 ， 在 蜗 频 部 分 趋 于 无 限 
大 ,， 即 在 系 端 发散， 后 来 这 个 失败 被 埃 伦 菲 斯 特 〈B. Ehrenfest) 称 为 “紫外 灾难 ” 
瑞 利 - 金 斯 公式 是 用 经 典 物理 学 的 方法 来 研究 热 辐射 所 得 的 结果 ， 与 实验 结果 不 相 
符合 ， 明 显 地 其 露 了 经 典 物 理学 的 缺陷 。 因 此 ， 开 尔 文 《Lord Kelvin) 认为 黑体 











4 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


辐 财 实验 是 物理 学 晴朗 天 空中 一 条 令 人 不 安 的 马云 。 

3) 普 朗 死 公 式 和 能 量子 “为 解决 维 恩 公式 和 瑞 利 - 金 斯 公式 的 困难 ， 普 朗 死 
利用 内 插 法 将 适用 于 短波 的 维 恩 公 式 和 适用 于 长 波 的 瑞 利 - 金 斯 公式 衔接 起 来 ， 在 
1900 年 提出 了 一 个 新 的 公式 


Mo0i(T)=2nhe 4 | 


hc 
erk4A7 = 


式 中 , 有 h 后 来 称 为 普度 克 第 数 。 这 一 公式 称 为 普天 元 公 式 。 它 与 实验 结果 符合 得 很 
好 。 由 普 衣 克 公 式 不 难得 到 维 恩 公式 。 当 波长 很 短 或 温度 较 低 时 ， 普 明 克 公式 可 
近似 写成 维 恩 公式 ; 当 波 长 很 长 或 温度 很 蜗 时 ， 普 天 克 公 式 可 近似 写成 瑞 利 - 金 斯 
A 

普 朗 克 得 到 上 述 公 式 后 ， 他 指出 “即使 这 个 新 的 辐射 公式 证 明 是 绝对 精确 的 ， 
如 果 仪 仪 是 一 个 侯 兽 揣测 出 来 的 内 插 公式 ， 它 的 价值 也 只 能 是 有 限 的 。” 因 此 ， 他 
要 寻找 这 个 公式 的 理论 根据 。 经 过 深入 研究 和 分 析 ， 他 发 现 必须 使 谐振 子 的 能 量 
取 分 立 值 ， 才 能 得 到 上 述 普 明 死 公式 。 由 此 他 提出 以 下 的 假设 : 把 辐射 黑体 分 子 、 
原子 的 振动 看 作 谐振 子 ， 这 些 谐 振子 可 以 发 射 和 吸收 辐射 能 。 但 是 这 些 谐振 子 具 
可 能 处 于 茶 些 分 立 的 状态 。 在 这 些 状 态 中 ， 庶 振子 的 能 量 并 不 像 经 典 物 理学 所 多 
许 的 可 具有 任意 值 。 相 应 的 能 量 是 东 一 最 小 能 量 《se 称 为 能 量子 ) 的 整数 倍 ， 即 
ne (7 为 正 整 数 ， 称 为 量子 数 )。 对 于 频率 为 vy 的 谐振 子 ， 最 小 能 量 为 e=hv。 在 辐 
射 或 吸收 能 量 时 ， 振 子 从 这 些 状 态 中 的 一 个 状态 跃迁 到 万 一 个 状态 ， 即 振子 只 能 
“跳跃 式 ” 地 辐射 能 量 。 

从 经 典 物理 学 可 知 ， 原 子 、 分 子 振动 能 量 遵守 玻 尔 效 曼 分 布 ， 如 果 按 照 普 明 
克 的 量子 假设 , 则 频率 为 v 的 谐振 子 能 量 为 nhv 的 概率 正比 于 e””。 因而 谐振 子 
的 平均 能 量 





(1-5) 



































人 (1-6) 


又 根据 经 典 电动 力学 理论 得 到 黑体 的 单 色 辐 出 度 为 


2 
2 人 区 








M01(7)= 2 
将 式 (1-6) 代入 式 (1-7) 即 得 善 朗 克 公 式 。 

由 此 可 见 ， 正 是 黑体 辐射 的 实验 事实 迫使 普 朗 克 作 出 了 能 量子 的 假设 ， 这 样 
的 假设 是 与 经 典 物 理学 的 概念 格格 不 入 的 。 从 经 典 物理 学 看 来 ， 能 量子 的 假设 是 
序 诞 的 、 不 可 思议 的 。 一 直到 1905 年 ， 爱 因 斯 坦 在 普 明 克 能 量子 假设 的 基础 上 提 
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出 光量 子 概念 ， 正 确 地 解释 了 光电 效应 ， 从 此 普 骨 元 能 量子 假设 才 冲 破 经 典 物 理 
思想 的 束缚 ， 逐 渐 为 人 们 所 接受 。 由 于 普 庆 元 发 现 了 能 量子 ， 对 建立 量子 理论 作 
出 了 卓越 贡献 ， 获 1918 年 语 贝 尔 物 理学 奖 。 

2， 光电 效应 和 爱 因 斯 坦 的 光量 子 假设 

(1) 光电 效应 的 实验 规律 

光照 射 到 金属 表面 时 ， 电 子 从 金属 表面 逸 出 的 现象 称 为 光电 效应 。 这 一 效应 
是 赫 效 〈H. R. Hertz) 在 1887 年 研究 电磁 波 的 波动 性 质 时 偶然 发 现 的 。 他 用 两 套 
放电 电极 做 实验 ， 一 套 产 生 振 荡 ， 发 出 电磁 波 ; 另 一 套 充当 接收 器 。 电 极 之 间 存 
在 火花 放电 的 间 除 。 上 此后， 汤姆 孙 〈W. Thomson) 和 勒 纳 德 (P. Lenard) 测 出 光 
电子 的 三 质 比 与 阴极 射线 的 三 质 比 相近 ， 这 束 肯 定 光 电流 和 阴极 射线 实质 相同 ， 
都 是 高 速 运动 的 电子 流 。 

一 个 研究 光电 效应 的 实验 装置 如 图 1-3 所 示 。 在 一 抽 成 高 真空 度 的 容器 内 ， 
装 有 阴极 及 和 阳极 A。 阴 极 K 为 金属 板 。 当 单 色 交通 过 石英 窗口 照射 到 金属 板 及 
上 上 时， 金属 板 便 释放 出 电子 ， 这 种 电子 称 为 光电 子 。 如 果 在 A、K 两 端 加 上 电势 
差 U， 则 光电 子 在 加 速 电 场 作用 下 ， 飞 向 阳极 ， 形 成 回路 中 的 光电 流 。 实 验 结 果 
可 归纳 如 下 。 

1) 饱和 电流 ”实验 指出 : 以 一 定 强度 的 单 色光 照射 电极 K 时 ， 加 速 电势 关 U 
(CUA-Ug) 愈 大 ， 光 电流 7 也 人 意 大 。 当 电势 差 增 加 到 一 定量 值 时 ， 光 电流 达 饱 和 
值 王 如 图 1-4 所 示 。 这 意味 着 从 电极 K 发 射出 来 的 电子 全 部 飞 到 A 极 上 。 实 验 也 
表明 饱和 电流 下 随 入 射 光 的 发 光 强 度 的 增 大 而 增 大 ， 也 就 是 说 单位 时 间 内 ， 受 光 
照 的 金属 板 释放 出 来 的 电子 数 和 入 射 光 的 发 强度 成 正比 。 

















人 射 光 的 发 
光 强 度 较 强 
和信 射 光 的 发 
光 强 度 较 弱 









图 1-3 ”光电 效应 实验 装置 图 图 1-4 ”光电 效应 伏 安 特 性 曲线 


2) 多 止 电势 兰 ” 降 低 加 速 电势 兰 的 量 值 ， 光 电流 了 也 随 之 减 小 。 当 电势 关 U 
减 小 到 零 并 逐渐 变 负 时 ， 光 电流 了 并 不 等 于 零 ， 这 表明 从 金属 板 K 释 出 的 电子 具 
有 初 动 能 。 如 果 使 负 的 电势 着 足够 大 ， 从 而 使 由 金属 板 K 表面 释 出 时 具有 最 大 速 
度 风 的 电子 也 不 能 到 达 A 极 时 ， 光 电流 便 降 为 零 。 光 电流 为 零 时 ， 外 加 电势 差 的 
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绝对 值 下 叫做 过 止 电 势 震 。 光 电子 逸 出 时 的 最 大 动能 和 和 过 止 电 势 兰 的 关系 为 


lym 2 =eU (1-8) 


' 
式 中 ，m 和 e 分 别 为 电子 的 质量 和 电荷 量 。 遇 止 电势 差 与 入 射 光 的 光 强度 无 关 ， 
也 就 是 说 电子 的 初 动能 与 入 射 光 的 光 强 度 无 关 。 

3) 遏止 频率 (又 称 红 限 ) ”实验 表明 遏止 电势 差 U, 与 入 射 光 频 率 vy 有 关 。 
它们 的 关系 如 图 1-5 实验 曲线 所 示 , 不 同 的 
曲线 对 应 于 不 同 的 阴极 金属 。 这 一 关系 为 
线性 关系 ， 可 用 数学 式 表示 为 

U,=Ky—U, (1-9) 

式 中 , 及 是 直线 的 斜率 ,是 与 金属 材料 无 关 

的 一 个 普 适 恒 量 。 对 不 同 金属 来 说 ，Z 的 

量 值 不 同 ， 对 任何 一 金属 ，U 为 恒 量 。 将 40° 60 80 100 1270 
式 (1-8) 代入 式 (1-9) 得 We 

Lom? =ekv -ev 1-10) 图 1-5 截止 电压 与 频率 的 线性 关系 


























式 《〈1-10) 表明 光电 子 的 最 大 初 动 能 随 入 射 光 的 频率 vy 的 减少 而 线性 减少 。 
频率 降 到 茶 一 值 mw 时 ， 友 降 到 零 ， 这 时 光电 子 的 初 动能 为 零 , 不 再 发 生 光 电 效 应 。 
这 个 频率 m 称 为 光电 效应 的 红 限 频率 。 不 同 的 金属 有 不 同 的 红 限 频 座 。 

实验 还 发 现 ， 光 电子 的 发 射 时 间 与 区 的 强 弱 无 关 ， 光 电子 的 逸 出 几乎 是 在 光 
照 到 金属 表面 上 即时 发 生 的 ， 其 延迟 时 间 在 10 s 以 下 。 

(2) 光 的 流动 说 遇 到 的 困难 

经 典 理论 认为 光 是 在 一 定 频率 范围 内 的 电磁 波 ， 当 光照 到 金属 表面 时 ， 人 金属 
中 的 电子 将 从 入 射 光 中 吸收 能 量 ， 从 而 逸 出 金属 表面 ， 逸 出 时 的 初 动 能 应 决定 于 
入 射 光 的 发 光 强 度 ， 即 决定 于 光 振 动 的 振幅 ， 而 与 光 的 频率 无 关 。 但 实验 结果 是 ， 
任何 金属 所 释放 出 的 光电 子 的 初 动 能 都 随 入 射 光 的 频率 线性 地 增加 ， 而 与 入 射 沦 
的 发 光 强 度 无 关 。 

按照 波动 说 ， 如 果 发 光 强 度 足 够 供应 从 金属 释 出 区 电子 所 需要 的 能 量 ， 那 么 
光电 效应 对 各 种 频率 的 光 都 会 发 生 。 但 实验 事实 是 ， 每 种 金属 都 存在 一 个 红 限 频 
座 vo。 

按照 波动 说 ， 光 的 能 量 是 均匀 地 分 布 在 整个 波 前 上 ， 人 金属 中 的 电子 吸收 能 量 
的 范围 是 有 限 的 。 金 属 中 的 电子 从 入 射 光 波 中 吸收 能 量 ， 必 须 积累 到 一 定 的 量 值 ， 
才能 释 出 电子 。 显 然 入 射 光 愈 弱 ， 能 量 积累 的 时 间 束 愈 长 ， 但 实验 结 末 并 非 如 此 。 

由 此 可 见 ， 光 的 波动 理论 难以 解释 光电 效应 的 实验 规律 。 

(3) 爱 因 斯 坦 的 光量 子 假设 
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爱 因 斯 坦 从 普 朗 元 的 能 量子 假设 中 得 到 了 启发 ， 他 认为 普天 克 的 理论 只 考 上 处 
了 辐射 物体 上 谐振 子 能 量 的 量子 化 ， 即 谐振 子 所 发 射 或 吸收 的 能 量 是 量子 化 的 ， 
他 假定 空 腔 内 的 辐射 能 本 喘 也 是 量子 化 的 ， 束 是 说 光 在 空间 传播 时 ， 也 具有 粒子 
性 ， 想 象 一 束 光 是 一 束 以 光速 c 运动 的 粒子 流 ， 这 些 粒子 称 为 光量 子 ， 现 称 为 光 
子 。 每 一 光子 的 能 量 也 就 是 es= hv， 不 同 频 率 的 光子 具有 不 同 的 能 量 。 
按照 光子 理论 ， 光 电 效 应 可 解释 如 下 : 当 金 属 中 一 个 自由 电子 从 入 射 光 中 吸 
收 一 个 光子 后 ,就 获得 能 量 hy， 如 果 hv 大 于 电子 从 金属 表面 逸 出 时 所 需 的 逸 出 功 
4， 这 个 电子 就 可 从 金属 中 逸 出 。 根 据 能 量 守 恒定 律 ， 应 有 
hv= mv + 4 (1-11) 




















式 中 ， 了 mv 是 光电 子 的 最 大 初 动能 ， 式 1-11) 称 为 爱 因 斯 坦 光电 效应 方程 。 
爱 因 斯 坦 方 程 表 明光 电子 的 初 动能 与 入 射 光 频率 之 间 的 关系 。 从 而 解释 了 式 
(1-10)。 入 射 光 的 发 光 强 度 增加 时 ， 光 子 数 也 增多 ， 这 就 很 自然 地 说 明了 饱和 
电流 或 光电 子 数 与 光 的 发 光 强 度 之 间 的 正比 关系 。 假 定 上 mv = 0， 由 方程 式 


(1-11) 得 vo=4/h。 这 表明 如 果 光 子 频率 低 于 vo。( 红 限 )， 不 管 光 子 数目 多 大 ， 单 
个 光 了 于 没有 足够 的 能 量 去 有 发射 光电 子 。 同 样 由 光子 理论 可 以 得 出 ， 当 一 个 光 了 于 被 
吸收 时 ， 全 部 能 量 立 即 被 吸收 ， 不 需要 积累 能 量 的 时 间 ， 这 也 就 自然 地 说 明了 光 
电 效 应 的 瞬时 发 生 的 问题 。 

由 于 爱 因 斯 坦 发 展 了 普 朗 元 的 思想 ， 提 出 了 光子 假说 。 成 功 地 说 明了 光电 效 
应 的 实验 规律 ， 荣 获 1921 年 话 贝 尔 物 理学 奖 。 

关于 光 的 本 性 的 研究 ， 麦 元 斯 书 和 赫兹 肯定 了 光 是 电磁 波 ， 爱 因 斯 坦 又 提出 
了 光 是 粒子 一 一 光子 。 综 合 起 来 ， 近 代 关 于 光 的 本 性 的 认识 是 : 光 既 具有 波动 性 ， 
又 具有 粒子 性 ， 即 光 具 有 波 粒 二 象 性 。 光 的 波动 性 用 光波 的 波长 4 和 频率 v 描述 ， 
光 的 粒子 性 用 光子 的 质量 、 能 量 和 动量 描述 。 按 照 量 子 理论 ， 光 子 的 能 量 s = hv。 
根据 相对 论 的 质 能 关系 s= mc”。 光 子 的 质量 m= hv/c* = h/(4c)， 那 么 ,光子 的 动量 
订 汤 克 

(4) 康 普 顿 散射 

1) 实验 规律 ”1923 年 康 普 顿 (A. H. Compton) 研究 了 X 射线 经 物质 散射 的 
实验 ， 进 一 步 证 实 了 爱 因 斯 坦 的 光子 概念 。 图 1-6 是 康 普 顿 实验 装置 的 示意 图 。X 
射线 源 发 射 一 束 波长 为 1 的 X 射 线 ， 并 投射 到 一 块 石墨 上 ， 经 石墨 散射 后 ， 散 射 
束 罕 过 光 阐 ， 其 波长 及 相对 强度 可 以 由 晶体 和 探测 器 所 组 成 的 摄 谱 仪 来 测定 ， 改 
变 散 射 角 ， 进 行 同样 的 测量 。 康 普 顿 发 现 ， 在 散射 光谱 中 除 有 与 入 射线 波长 40 相 
同 的 射线 外 ， 同 时 还 有 波长 4> 加 的 射线 。 这 种 改变 波长 的 散射 称 为 康 普 顿 效应 。 
康 普 顿 因 发 现 此 效应 而 获得 1927 年 话 贝 尔 物理 学 奖 。 
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光 阐 
X 光 管 
散射 物质 
Di ee 四 
| | 
仿 视 
0 i 


图 1-6 康 普 顿 实验 装置 


2) 光子 理论 的 解释 ” 按 经 典 电 磁 理 论 ， 光 的 散射 是 这 样 产生 的 : 当 电 磁 波 通 
过 物体 时 ， 将 引起 物体 中 高 电 粒子 作 受 迫 振 动 ， 从 入 射 波 吸 收 能 量 ， 而 每 个 振动 
痢 的 珊 电 粒子 ， 将 同 四 周 辐射 电磁 波 。 从 波动 观点 来 看 ， 珊 电 粒 子 受 迫 振 动 的 频 
率 等 于 入 射 光 的 频率 ， 所 发 射 的 光 的 频率 应 与 入 射 光 的 频率 相同 。 可 见 ， 光 的 波 
动 理论 能 够 解释 波长 不 变 的 散射 而 不 能 解释 康 普 顿 效 应 。 如 果 应 用 光子 的 概念 ， 
并 假设 单个 光子 和 实物 粒子 一 样 ， 能 与 电子 等 粒子 发 生 弹 性 人 肆 撞 ， 那 么 康 普 顿 效 
应 能 够 在 理论 上 得 到 与 实验 相符 合 的 解释 。 根 据 光子 理论 ， 一 个 光子 与 散射 物 中 
的 一 个 自由 电子 或 束缚 微弱 的 电子 发 生 碰 撞 后 ， 散 射 光 子 将 治 某 一 方向 进行 ， 这 
一 方向 就 是 康 普 顿 散射 的 方向 。 在 倍 撞 过 程 中 ， 一 个 目 由 电子 吸收 一 个 入 射 光 子 
能 量 后 ， 发 射 一 个 散射 光子 ， 当 光子 回 某 一 方向 散射 时 ， 电 子 受 到 反 冲 而 获得 一 
定 的 动量 和 能 量 。 在 整个 伴 撞 过 程 中 ， 动 量 守恒 和 能 量 守 恒 。 因 此 ， 散 射 光 子 的 
能 量 就 比 入 射 苍 子 的 能 量 低 。 因 为 光子 的 能 量 与 频率 之 间 有 关系 se= j， 所 以 散射 
光 的 频率 要 比 入 射 苍 的 频率 小 。 如 果 光 子 与 原子 中 束缚 得 很 紧 的 电子 健 撞 ， 光 子 
将 与 整个 原子 作 弹 性 碰撞 ， 因 原子 的 质量 要 比 光 子 大 很 多 ， 按 照 碰 撞 理 论 ， 散 冉 
光子 的 能 量 不 会 显著 地 减 小 ， 因 而 散射 光 的 频率 也 不 会 显著 地 改变 。 康 普 顿 偏 移 
非常 小 ， 所 以 观察 到 散射 线 里 也 有 与 入 射线 波长 相同 的 射线 。 

X 射线 的 散射 现象 ， 在 理论 上 和 实验 上 的 符合 ， 不 仅 有 力 地 证 实 了 光子 理论 ， 
说 明了 光子 具有 一 定 的 质量 、 能 量 和 动量 ， 而 且 这 个 现象 所 研究 的 ， 不 是 整个 光 
束 与 散射 物体 的 作用 ， 而 上 只 是 个 别 光 子 与 个 别 电子 间 的 作用 ， 所 以 这 种 现象 同时 
也 证 实 了 能 量 守恒 和 动量 守恒 两 定律 ， 在 微观 粒子 相互 作用 的 基 元 过 程 中 ， 也 同 
样 严 格 地 遵守 着 。 

3， 氧 原子 光谱 和 玻 尔 的 电子 角 动 量 量 子 化 假设 

(1) 氧 原子 光谱 的 实验 规律 

1884 年 巴 耳 末 (J. J. Balmer) 研究 了 埃 格 斯 特 朗 (A. J Angstrgm) 从 氧气 放 
电 管 中 获得 的 氧 原子 的 4 条 明亮 的 光谱 线 ， 这 些 谱 线 分 别称 为 H。(X=6562.10A， 
1A=0.lnm)、Hp (X=4860.74A)、H, (X=4340.10A)、H; (CA=4101.20A)。 巴 耳 末 发 
现 这 四 条 光谱 线 的 波长 可 以 用 一 个 简单 的 数学 公式 表示 出 来 ， 即 
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2 
1=B 一 (2=3,45 **) (1-12) 
1 一 人 


式 中 ，B=3645.6A。 由 式 (1-12) 计算 所 得 的 波长 数值 在 实验 误差 范围 内 与 测 得 的 
数值 是 一 致 的 ， 后 人 称 这 个 公式 为 巴 耳 来 公 式 ， 而 将 它 所 表达 的 一 组 谱 线 称 为 巴 
耳 末 系 。 

1890 年 ， 里 德 伯 〈R. J. R. Rydberg) 将 巴 耳 末 公 式 改 变 为 用 波长 的 倒数 来 表 
示 的 形式 。 如 果 令 PV=14， VV 称 为 波 数 。 巴 耳 末 公式 可 改写 为 


~ 4| 1 1] | 1 1 ee 
| | | Eh 


式 中 ，RH=4/B， 称 为 里 德 伯 常数 。 后 来 氢 原 子 光 谱 其 他 谱 线 系 也 先后 被 发 现 ， 人 
们 将 巴 耳 来 公 陈 表达 为 更 广泛 的 形式 








~ 1 ] 
2 a (1-14) 
二 点 | 
式 中 ，m=1, 2, 3，…; 对 每 一 个 m，n=m+1，m+2，m+3，… 构 成 一 个 谱 线 系 。 


1920 年 伍德 (W. Wood) 拍摄 了 巴 耳 末 系 的 22 条 谱 线 并 进行 了 测量 ， 证 明了 
巴 耳 末 公 式 的 正确 性 。 后 来 发 现 氛 原子 光谱 的 其 他 谱 线 系 也 与 巴 耳 末 公 式 符 合 得 
较 好 。 在 氧 谱 线 实验 规律 的 基础 上 ， 里 德 伯 、 里 兹 (W. Ritz) 等 人 在 研究 其 他 元 
素 〈 如 一 价 碱 金属 ) 的 光谱 时 ， 发 现 碱 金属 光谱 也 可 分 为 若干 线 系 ， 其 频率 或 波 
数 也 有 和 和 氧 谱 线 类 似 的 规律 性 。 

原子 光谱 线 系 可 用 这 样 简单 的 公式 来 表示 ， 且 其 结果 又 非常 准确 ， 这 说 明 它 
深刻 地 反映 了 原子 内 在 的 规律 。 

(2) 卢 巧 福原 子 模型 及 其 与 经 典 电动 力学 理论 的 矛盾 

1) 卢 蕊 福原 子 模型 ”1909 年 ， 卢 蕊 福 (E. Rutherford)、 盖 革 〈H. Geiger) 和 
马 斯 顿 (E. Marsden) 用 镭 作 放射 源 ， 进 行 a 粒子 穿 射 金属 条 的 实验 ， 发现 入 射 束 
中 多 数 粒 子 仍 保持 其 原来 的 方向 ， 但 也 有 不 少 粒子 偏转 了 很 大 角度 。 卢 巧 福 意识 
到 这 种 大 角 散 射 不 可 能 是 由 于 很 多 小 偏离 的 累积 效应 。1910 年 底 ， 卢 巧 福 在 a 六 
子 散 射 实验 的 基础 上 提出 了 核 式 结构 模型 。 他 认为 原子 中 有 一 个 体积 很 小 的 核 ， 
其 直径 约 为 10 一 10 cm， 约 为 原子 直径 的 10 一 LU10， 但 却 几乎 集中 了 原子 
的 全 部 质量 ， 带 负电 的 轻 得 多 的 电子 则 在 很 大 的 空间 里 绕 核 运动 。 而 且 一 定 元 素 
的 原子 核 上 的 正 电荷 数目 等 于 核 外 电子 数 。 为 了 检验 这 一 模型 是 否 符合 观察 到 的 
散射 结果 ， 必 须根 据 电 学 定律 和 力学 定律 导出 一 个 公式 能 算出 a 粒子 在 离 排斥 中 
心 不 同 距离 处 通过 时 偏转 角 的 大 小 。 这 个 公式 指出 偏离 原来 运动 方向 角 0 的 wx 粒 
子 数 应 当 与 sin(9/2) 的 4 次 方 成 反比 。 这 个 结论 与 观察 到 的 散射 曲线 非常 相符 ， 这 
就 证 明了 原子 的 核 型 模型 的 正确 性 。 

2) 卢 瑟 福原 子 模型 与 经 典 电动 力学 理论 的 和 矛盾“ 卢 瑟 福 核 型 模型 一 开始 就 由 
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于 同 经 典 电动 力学 理论 矛盾 尖锐 而 过 a 到 了 困难 。 因 为 按照 经 典 理论 ， 电 子 绕 核 运 
动 是 加 速 的 ， 会 目 动 问 外 辐射 电磁 波 ， 从 而 丧失 能 量 而 逐渐 落 同 原子 核 。 在 这 一 
过 程 中 ， 电 子 绕 核 转动 频率 连续 改变 ， 应 向 外 发 射 连续 光谱 。 这 些 推论 同 原子 的 
稳定 性 以 及 原子 发 射线 状 光 谱 的 事实 相 秘 盾 。 于 是 人 们 就 遇 到 一 个 十 分 棘手 的 问 
题 , 如 何 说 明 实 在 原子 的 稳定 性 ? 这 个 稳定 性 问题 就 成 为 20 世纪 摆 在 物理 学 家 面 
前 的 儿 个 困难 问题 之 一 。 

(3) 玻 尔 的 电子 角 动 量 量子 化 假设 

户 世 福原 子 模型 被 实验 证 实 是 正确 的 ， 玻 尔 接受 了 此 模型 。 为 了 解决 模型 同 
经 典 电动 力学 理论 矛盾 尖锐 而 直到 的 困难 ，1913 年 ， 玻 尔 在 户 蕊 福 的 核 型 结构 的 
基础 上 ， 把 量子 化 概念 应 用 到 原子 系统 ， 提 出 三 个 基本 假设 作为 他 的 原子 理论 的 
出 发 点 。 

1) 定 态 假设 ”原子 系统 中 的 电子 只 能 处 在 一 系列 不 连续 的 能 量 状态 ， 在 这 些 
状态 中 ， 虽 然 电子 统 核 作 加 速 运动 ， 但 并 不 辐射 电磁 波 ， 这 些 状态 称 为 原子 系统 
的 稳定 状态 《简称 定 态 )。 

2) 频率 条 件 ” 当 电子 从 一 个 能 量 为 ,的 定 态 轨道 路 迁 到 为 一 个 能 量 为 bi 的 
定 态 轨道 时 ， 就 要 发 射 或 吸收 一 个 频率 为 vp 的 光子 。 光 子 的 频率 与 两 是 态 能 量 的 
关系 为 


























_|B -El 
Ven = 六 
式 中 ， 有 为 普天 元 常数 。 当 ,> 到 时 发 射 光子 ，E< 到 I 时 吸收 光子 。 
3) 角 动 量 量 子 化 条 件 ”在 电子 绕 核 作 圆周 运动 中 ， 其 稳定 状态 必须 满足 电子 


的 角 动量 工 等 于 = 的 整数 倍 的 条 件 ， 即 








ee (1-15) 
2 和 
式 中 ,1 为 下 整数 ， 称 为 量子 数 ，m 为 电子 质量 ;，vY 为 电子 绕 核 速率 ; r 为 电子 绕 


核 轨道 半径 ; 广 (= 地 ，) 称 为 约 化 普 朗 克 常数 。 
ZT 


玻 尔 根据 上 述 假设 很 好 地 解释 了 氧 光谱 规律 。 

(4) 所 原子 的 能 级 和 光谱 

由 玻 尔 的 这 些 假设 很 容易 求 得 所 原子 在 稳定 态 中 的 能 量 。 设 电子 质量 为 m， 
电子 绕 核 圆周 运动 速度 为 v,，r 为 电子 可 能 的 轨道 半径 。 根 据 经 典 力学 ， 电 子 受到 
的 同心 力 等 于 质子 与 电子 的 库仑 引力 ， 即 


2 2 
= (1-16) 
4neor r 























第 1 章 ”固体 物理 基础 11 


式 中 ，go 为 真空 介 电 常 数 ; e 为 电子 电量 。 将 玻 尔 角 动 量 量子 化 条 件 式 《1-15) 代 
入 式 〈1-16)， 消 去 两 式 中 的 v ， 并 以 六 代替 得 
_ 4neon’ 


2 
me 


这 就 是 氧 原子 中 第 n 个 稳定 轨道 半径 。 当 n=1 时 ,是 氧 原子 电子 的 最 小 轨道 半径 ， 
称 为 玻 尔 半径 ao。 由 式 (1-17) 求 得 ao = $.29x107m， 这 个 值 的 数量 级 与 实验 数 
揭 二 纹 。 

当 电 子 在 量子 数 为 n 的 轨道 上 运动 时 ， 原 子 系 统 的 总 能 量 ,等 于 电子 的 动能 
Fm 和 电子 与 原 于 核 系 统 的 努 能 一 - e- 的 代数 和 ， 即 


(N=. 152533 “7) (1-17) 























TEéor, 
2 
E=lm’-—e (1-18) 
和 47E07， 
将 式 〈1-16) 和 式 〈1-17) 代入 式 (1-18) 最 后 得 
4 
BC (1-19) 
8eon h 





式 (1-19) 表示 电子 在 第 n 个 稳定 状态 中 原子 系统 的 能 量 。 这 种 量子 化 的 能 量 值 
称 为 原子 能 级 (简称 能 级 )。 

按照 玻 尔 第 二 个 假设 ， 原 子 系统 中 电子 从 较 高 能 级 ,跃迁 到 较 低能 级 多时 ， 
所 发 射 的 单 色光 的 波 数 二 ,为 

4 
二 人 二 十- 二 | (1-20) 

式 中 , c 为 光速 。 式 (1-20) 与 氨 原 子 光 谱 的 经 验 公 式 (1-14) 是 一 致 的 。 由 式 (1-20) 
计算 的 里 德 伯 常数 Ra 与 实验 值 十 分 符合 。 图 1-7 和 图 1-8 中 均 示 出 了 氧 原子 能 态 
跃迁 所 产生 的 各 种 谱 线 系 。 

















n=4 





n I $=-R/n? Bs mek 
> —hcR/25 
3 —hcR/16 

—hcR/9 
2 —hcR/4 
1 由 109677 —hcR 


r=16a0 赖 曼 系 


图 1-7 ”有 氢 原 子 的 电子 轨道 及 光谱 线 图 1-8 氧 原子 能 级 
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(5) 玻 尔 理论 成 功 和 缺陷 

玻 尔 理论 不 仪 能 成 功 地 说 明 氧 原子 的 光谱 ,对 类 氧 离子 (只 有 一 个 电子 绕 核 
转动 的 离子 ) 的 光谱 也 能 很 好 地 说 明 。 由 此 可 见 ， 玻 尔 理论 在 一 定 程度 上 能 反映 
单 电 子 原 子 系统 的 客观 实际 。 鉴 于 玻 尔 对 研究 原子 结构 和 诛 子 辐射 的 页 献 ， 玻 尔 
荣获 1922 年 库 贝 尔 物理 学 奖 。 同 时 玻 尔 关于 定 态 的 概念 和 光谱 线 频率 的 假设 ， 在 
原子 结构 和 分 子 结构 的 现代 理论 中 ， 仍 然 是 有 用 的 概念 。 玻 尔 的 创造 性 工作 对 现 
代 量 子 力学 的 建立 有 着 深远 的 影 啊 。 

玻 尔 理论 虽然 取得 一 些 成 吕 ， 但 是 也 存在 看 严重 不 足 乙 处 。 首 先 ， 这 个 理论 
本 身 仍 是 以 经 典 理论 为 基础 的 ， 而 所 引进 的 电子 处 于 定 态 时 不 发 出 辐射 的 假设 却 
又 是 和 经 典 理 论 相 抵触 的 。 其 次 ， 量 子 化 条 件 的 引进 也 没有 适当 的 理论 解释 。 此 
外 ， 由 玻 尔 理论 只 能 求 出 谱 线 的 频率 ， 对 谱 线 的 强度 、 宽 度 、 偏 振 等 一 系列 问题 
都 无 法 处 理 。 


1.1.2 德 布 罗 意 物质 波 


以 玻 尔 理论 为 基础 的 量子 理论 ( 称 之 为 旧 量 子 论 )， 尽 管 取得 了 不 少 令 人 惊奇 
的 成 果 ， 但 也 存在 着 严重 的 缺陷 与 不 足 ， 遇 到 了 越 来 越 多 的 困难 。1923 年 ， 德 布 
罗 意 提出 “物质 具有 波 粒 二 象 性 ”的 假设 ， 创 造 性 地 做 出 “电子 具有 波动 性 ”的 
预言 ， 为 量子 论 的 发 展开 辟 了 一 条 冉 新 的 途径 ， 打 通 了 醉 定 户 通 往 波动 力学 的 道 
路 。1926 年 ， 玻 恩 提出 波 函 数 的 统计 解释 ， 找 到 了 波 与 粒子 统一 的 线索 ， 把 波 与 
粒子 统一 到 概率 波 概 念 的 基础 上 ， 为 量子 力学 提供 了 全 新 的 概念 基础 。1927 年 ， 
海 森 伯 提出 了 不 确定 性 关系 《或 原理 )， 加 深 了 人 们 对 量子 本 质 的 认识 ， 极 大 地 推 
进 了 人 类 认识 微观 客体 本 质 属性 的 历史 进程 。 

1， 德 布 罗 意 物 质 波 假设 

在 汤姆 孙 通 过 研究 阴极 射线 确定 射线 的 千 质 比 并 确定 电子 的 存在 时 ， 人 们 认 
识 到 电子 的 微粒 特性 。 至 于 电子 的 波动 性 则 是 在 发 现 电 子 27 年 后 由 年 仅 25 岁 的 
德 布 罗 意 大 胆 假设 实物 微粒 也 应 像 光子 一 样 具 有 波 粒 二 象 性 之 后 提出 的 。 德 布 罗 
意 后 来 谈 到 他 如 何 把 光 的 波 粒 二 象 性 推广 到 实物 粒子 上 来 的 。 他 在 1964 年 致 库 伯 
利 〈Kubli) 的 信 中 写 道 : 在 1922 一 1923 年 期 间 ， 当 我 开始 获得 波动 力学 的 基本 
想法 时 ,我 的 意图 是 把 爱 因 斯 坦 发 现 的 光 的 波 粒 共存 现象 推广 到 所 有 粒子 ， 因 此 ， 
我 开始 把 爱 因 斯 坦 建 立 的 光量 子 公 式 e= hy 和 p= hv/c=h4, 应 用 到 光子 以 外 的 其 
他 粒子 上 。 

德 布 罗 意 认为 ， 质 量 为 m 的 粒子 、 以 速度 v 匀速 运动 时 ， 具 有 能 量 £ 和 动量 
p; 从 波动 性 方面 来 看 ， 它 具有 波长 4 和 频率 v， 而 这 些 量 之 间 的 关系 也 和 光波 的 
波长 、 频 率 与 光子 的 能 量 、 动 量 之 间 的 关系 一 样 ， 应 遵从 下 述 公式 

E=mc” =hy C1-:21) 
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h 
p=m 1 


所 以 对 具有 静止 质量 mo 的 实物 粒子 来 说 ， 若 粒子 以 速度 v 运 动 ， 则 和 该 粒子 相 联 
系 的 平面 单 色 波 的 波长 4 是 
pe 本 之 (1-23a) 
p m mov C 
式 (1-23) 称 为 德 布 罗 意 公式 。 人 们 和 常 把 这 种 和 物质 相 联 系 的 波 通 常 称 为 德 布 罗 
意 波 。 薛 定 谓 在 诠释 波 函 数 的 物理 意义 时 ， 把 这 种 波 称 为 物质 波 。 如 果 v<c， 
那么 





本 区 5 的 


德 布 罗 意 把 他 的 相 波 概念 应 用 到 以 闭合 轨道 绕 核 运动 的 电子 ， 从 而 推出 了 玻 
尔 的 量子 化 条 件 ， 这 是 德 布 罗 意 波 能 够 成 立 的 一 个 有 力 证 据 。 德 布 罗 意 提 出 “只 
有 满足 相 波 谐振 的 那 条 轨道 才 是 稳定 的 轨道 ”电子 的 轨道 是 由 对 闭合 路 径 的 积 


分 取 整 数值 来 确定 ， 即 





Pd=n (n= 1, 2, 3, ……) (1-24) 
Vv 
谐振 的 条 件 是 三 2， 即 电子 轨道 的 周 长 是 相 波 波长 的 整数 倍 ， 亦 即 
i ah 人 

2 (1-25) 2 
这 正 是 臻 尔 假设 中 有 关 电子 轨道 角 动 量 量子 化 的 条 ”/ 0 \ 
件 。 这 就 是 说 , 氧 原子 中 作 稳定 的 圆周 运动 的 电子 相 。 “、 > 
应 的 波 必须 是 一 个 驻 波 ， 其 形状 如 图 19 所 示 , 即 电 。 一 








子 绕 核 一 周 后 ， 驻 波 应 光滑 地 衔接 起 来 。 一 
2， 物 质 波 的 实验 验证 图 1-9 电子 的 德 布 罗 意 波 


最 早 从 实验 上 证 实 电 子 衍射 现象 的 是 美国 的 戴 维 孙 〈C. J. Davisson) 和 他 的 合 
作者 草 末 〈L. H. Germer)。1926 年 他 们 将 电子 枪 射出 的 电子 束 投射 到 钊 单 品 体 表 
面 上 ， 研 究 了 散射 电流 与 麦 击 电压 和 散射 角 的 关系 ,此 定 了 这 是 电子 衍射 的 结果 。 
经 过 定量 计算 ， 证 明了 德 布 罗 意 波长 公式 的 正确 性 。 

1-10 是 戴 维 孙 和 草 末 的 电子 在 晶体 上 衍射 的 实验 装置 示意 网 。 从 加 热 灯 丝 
K 出 来 的 电子 ， 经 电势 差 U 加 速 后 ,通过 一 组 阐 颖 疡 ,成 为 很 细 的 平行 电子 射线 ， 
以 一 定 的 角度 投射 到 钊 单 品 体 M 上 ， 经 唱 面 反射 后 用 集 电 需 到 收集 。 进 入 集 电器 
的 电子 流 强 度 了 可 用 与 B 相连 的 电流 计 G 来 量度 。 实 验 时 ， 使 图 中 所 示 的 两 个 g 
角 相 等 ， 并 保持 不 变 ; 改变 电势 大 V， 量 度 相 应 的 电子 流 强度 7。 实验 结果 如 图 
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1-11 所 示 ， 在 电势 差 过 单调 地 增 大 时 ， 电 子 流 强 度 了 不 是 单调 地 增 大 ， 只 有 当 电 
势 莽 为 菏 些 特定 值 时 ， 电 子 流 才 有 极 大 值 。 


B 
| Ee G 
7 下 
I = 


图 1-10 ”电子 在 晶体 上 衍射 实验 装置 示意 





15 20 25 


Lem 
| 
一 
Lem 


历久 
图 1-11 电子 流 强度 与 电势 着 的 关系 


为 了 解释 这 一 实验 结果 ， 用 X 射线 衍射 的 结果 来 分 析 。X 射线 在 晶体 上 反射 
时 , 只 有 入 射线 的 波长 4 符合 布拉格 公式 2dsinp = 以 ) k= 0,1,2…; gg 为 曲面 间距 ) 
的 那些 射线 才能 在 一 定 的 角度 gp 观察 到 反射 线 。 如 果 承 认 电 子 也 有 波 的 性 质 ， 并 
把 上 述 实验 结果 看 做 是 电子 波 的 衍射 。 那 么 ， 在 & 和 yp 给 定时 ， 仅 当 电 子 波 波长 
4 满足 布拉格 公式 时 ,才能 按 反 射 定律 自 品 面 反 射 。 由 德 布 罗 意 波 公 式 和 布拉格 公 
式 得 





2dsing = fh ee (1-26) 

即 电 势 差 U 满足 式 (1-26) 时 ， 电 子 流 强度 7 为 最 大 值 。 由 此 计算 所 得 的 电势 差 U 
的 各 个 量 值 和 实验 结果 相符 合 ， 从 而 证 明了 德 布 罗 意 物质 波 假设 是 正确 的 。 

1927 年 ， 汤 姆 孙 〈G. P Thomson) 和 里 德 做 了 高 能 电子 束 透 射 金属 注 层 的 实 
验 ， 观 察 到 了 衍射 环 。 根 据 这 些 圆 环 的 半 径 计算 出 电子 波 的 波长 ， 证 明了 德 布 罗 
意 公 式 ， 证 实 了 电子 的 波 粒 二 象 性 。1960 年 约 恩 孙 〈C. Jonson) 直接 做 了 电子 双 
颖 干涉 实验 ， 从 屏 上 得 到 了 类 似 光 的 杨 氏 双 颖 干涉 图 样 。 电 子 的 波动 性 获得 了 实 
验证 实 以 后 ， 在 其 他 的 一 些 实验 中 也 观察 到 中 性 粒子 ， 如 原子 、 分 子 和 中 子 等 微 
观 粒 子 ， 也 具有 波动 性 ， 同 样 证 实德 布 罗 意 公式 的 正确 性 。 由 此 可 见 ， 一 切 微 观 
粒子 都 具有 波动 性 ， 德 布 罗 意 波 的 存在 已 是 确实 无 疑 的 了 。 德 布 罗 意 公式 已 成 为 
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揭示 微观 粒子 的 波 一 粒 二 象 性 的 统一 性 的 基本 公式 。 

3， 物 质 波 是 概率 波 

(1) 玻 恩 的 统计 解释 

1926 年 ， 波 恩 提 出 了 德 布 罗 意 波 的 统计 意义 ， 认 为 波 函 数 体现 了 发 现 粒子 的 
概率 ， 这 是 每 个 粒子 在 它 所 处 环境 中 所 具有 的 性 质 。 如 果 有 大 量 的 粒子 ， 那 么 在 
某 处 粒子 的 密度 就 与 此 处 发 现 一 个 粒子 的 概率 成 正比 。 把 这 情况 同 光 来 对 比 ， 光 
的 强 弱 同 光 子 的 数目 成 正比 ， 而 在 某 处 的 光子 数 同 该 处 发 现 一 个 光子 的 概率 成 正 
比 ， 但 我 们 知道 光 的 强 弱 是 同 光 波 的 电场 或 磁场 强度 的 平方 成 正比 的 ， 即 与 光波 
的 波 函 数 的 平方 成 正比 ， 是 见 在 某 处 发 现 一 个 光子 的 概率 同 光 波 的 电场 或 磁场 强 
度 的 平方 ( 即 波 函 数 的 平方 ) 成 正比 。 这 样 来 类 比 ， 可 见 在 某 处 发 现 一 个 实物 粒 
子 的 概率 同 德 布 罗 意 波 的 波 函数 平方 好 成 正比 。 可 以 把 体积 dr 中 发 现 一 个 粒子 的 
概率 表达 为 do=wdr。 由 此 ，xyr 代表 在 单位 体积 内 发 现 一 个 粒子 的 概率 ， 因 而 称 
概率 密度 。 这 就 是 德 布 罗 意 波 函 数 的 物理 意义 。 

玻 恩 提出 的 波 函 数 y 与 经 典 的 波 函 数 有 类 似 之 处 ， 但 是 它们 的 意义 是 完全 不 
同 的 。 经 典 的 波 函 数 意味 着 有 某 种 实在 的 物理 量 的 空间 分 布 作 周期 性 的 变化 ， 是 
可 以 测量 的 ， 而 概率 波 y 在 一 般 情 况 下 是 不 可 测量 的 。 一 般 可 以 测量 的 只 是 y， 
它 的 含义 是 概率 。 对 于 概率 分 布 来 说 ， 重 要 的 是 相对 概率 分 布 。 显 而 易 见 ，yY(7 
与 Cy(r)C 为 常数 ) 所 摘 述 的 相对 概率 分 布 是 完全 相同 的 ;而 经 典 波 的 波幅 知 增 
加 一 倍 ， 则 相应 的 波动 能 量 将 为 原来 的 4 倍 ， 代 表 完 全 不 同 的 波动 状态 。 

(2) 概率 波 对 电子 双 颖 干涉 实验 的 解释 

怎样 解释 电子 双 颖 干涉 实验 ? 是 否 可 以 用 波 的 干涉 理论 来 说 明 ? 电子 运动 的 
波 列 到 达 双 颖 ( 双 缝 假设 为 A 和 B) 后 ， 将 在 双 颖 A 和 B 处 形成 两 个 子 波 ， 两 个 
波 炙 加 后 在 接收 屏 上 得 到 双 颖 干涉 图 样 。 但 是 这 样 的 描述 与 电子 粒子 性 相 了 矛盾 。 
到 目前 为 止 , 我 们 知道 电子 是 不 可 分 割 的 , 一 个 电子 通过 A 和 B 时 被 分 成 两 部 分 ， 
彼此 进行 干涉 是 不 可 能 的 。 反 之 ， 如 果 认 为 电子 到 达 双 颖 时 只 有 一 条 狭 颖 起 作用 ， 
即 每 个 电子 仅仅 从 其 中 一 条 通过 ， 则 这 种 观点 虽然 维护 了 电子 的 粒子 性 ， 却 又 与 
实验 事实 明显 不 符 。 应 该 说 ， 电 子 通 过 颖 A 时 , 颖 B 是 否 打 开 对 它 不 应 有 任何 影 
啊 。 同 样 ， 电 子 通 过 颖 B 时 ， 终 A 的 存在 也 应 与 它 训 无 关系 。 按 照 这 种 观点 必然 
得 到 如 下 结论 : 先 打 开 颖 A 天 上 终 B， 然 后 再 打开 颖 B 关上 颖 A， 应 得 到 与 同时 
打开 双 颖 相同 的 衍射 图样。 但 事实 却 不 是 如 此 ， 先 后 依次 打开 一 条 缝 得 到 的 必然 
是 两 个 单 颖 衍射 图 样 的 三 加 ， 屏 上 电子 的 强度 应 是 分 别 打开 时 强度 之 和 ， 不 可 能 
得 到 双 颖 干涉 图 样 。 这 就 是 说 ， 尺 管 粒子 性 要 求 每 个 电子 只 可 能 从 一 条 颖 通过 ， 
但 双 颖 仍然 同时 在 起 作用 ， 与 只 打开 单 缝 电子 的 “感受 ”是 不 同 的 。 

概率 波 的 概念 既 能 维护 电子 的 粒子 性 ， 又 能 体现 电子 的 波动 性 。 由 于 概率 波 
给 出 的 是 电子 出 现 的 概率 ， 所 以 不 要 求 分 制 电子 。 而 电子 的 概率 分 布 又 是 由 波 函 
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数 决 定 的 ， 所 以 能 给 出 干涉 、 衍 射 图 样 ， 又 体现 了 波动 性 。 电 子 通 过 双 缝 时， 同 
时 打开 两 个 颖 与 分 别 先后 各 打开 一 个 颖 对 于 电子 来 说 是 有 区 别 的 ， 在 前 一 情形 每 
个 电子 都 有 两 种 机 会 ， 即 可 以 从 A 或 B 通 过 ， 而 在 后 一 情形 就 只 存在 一 种 机 会 。 
因此 ， 应 当 分 别 用 两 种 不 同 的 概率 波 来 表示 这 种 情况 ， 即 波 函 数 y 应 是 两 种 不 同 
的 数学 表达 式 ， 分 别 给 出 不 同 的 干涉 岁 形 ， 即 分 别 是 双 缝 或 单 颖 衍射 图 样 。 一 个 
表示 有 机 会 通过 A 和 B 两 个 颖 的 概率 波 并 不 破坏 电子 的 粒子 性 ， 它 是 说 明 每 个 电 
子 有 机 会 通过 颖 A 也 有 机 会 通过 缝 B， 而 没有 要 求 一 个 电子 分 成 两 半 ， 分 别 通 过 
A 和 B。 

电子 到 达 接 收 屏 后 也 不 会 发 生 巴 看， 这 时 经 过 衍射 的 概率 波 将 给 出 电子 在 屏 
上 分 布 的 概率 ， 例 如 亮 条 纹 处 概率 大 ， 瞳 条 纹 处 概率 小 等 。 电 子 到 达 屏 时 实际 上 
只 沙 在 一 个 点 上 ， 不 过 落 在 哪个 点 上 是 按 概 率 波 给 出 的 概率 分 布 的 。 在 大 量 电子 
参加 双 缝 实验 时 ， 各 个 电子 都 以 同样 的 概率 波 表示 ， 大 量 电子 到 达 接 收 屏 后 必然 
在 概率 大 的 地 方 电子 多 (出 现 亮 条 纹 )， 在 概率 小 的 地 方 少 (出现 暗 条 纹 )。 因 此 ， 
用 概率 波 描 述 电 子 能 很 好 地 将 电子 的 波动 性 和 粒子 性 结合 起 来 。 


1.1.3 测量 和 测 不 准 原理 


1， 宏 观 物体 的 测量 和 微观 物体 的 测量 

当 研 究 物 体 的 运动 时 ， 最 初 必 须 建 立 观测 运动 的 手段 。 也 就 是 说 ， 应 该 跟踪 
它 的 轨道 。 使 用 可 见 光 或 电磁 波 跟 踪 宏 观 物体 运动 的 理由 ， 除 了 用 这 种 方法 传递 
言 恩 非 营 快 的 优点 之 外 ， 还 由 于 光照 射 到 物体 上 而 物体 的 运动 几乎 没有 改变 的 缘 
故 。 可 见 光 的 光子 动量 为 10” kgm's ” 数量级， 这样 大 小 的 动量 与 宏观 物体 运动 
时 的 动量 (如 1g 的 物体 具有 10m's ”速度 时 的 动量 为 10 kgm's ) 相 比 要 小 的 多 ， 
所 以 光 触 及 在 物体 上 而 产生 的 影响 是 完全 可 以 忽视 的 。 然 而 ， 当 物体 的 质量 非常 
小 而 其 动量 和 光 的 动量 具有 相同 大 小 时 ， 物 体 的 运动 状态 则 由 于 光 的 触及 发 生变 
化 。 但 是 如 果 光 没有 触及 到 物体 ， 就 不 可 能 知道 它 的 位 置 ， 当 然 ， 也 得 不 到 关于 
运动 状态 的 数据 。 

为 了 使 物体 受到 的 影响 小 ， 是 否 可 用 动量 小 而 波长 长 的 电磁 波 呢 ?可 是 在 这 
种 情况 下 ， 虽 然 动 量变 小 ， 但 由 于 波长 长 而 给 确定 物体 的 位 置 带 来 不 准确 性 。 
图 1-12a、b 分 别 表示 用 短波 和 长 流 测 量 物 体 时 的 情况 。 但 是 在 后 者 的 情况 下 ， 由 
于 波 的 血 冉 效 应 ， 物 体 不 能 阻止 小 的 传播 ， 因 此 ， 不 能 起 到 测量 位 置 的 作用 。 

实际 上 ， 和 要 这 样 研究 物体 的 运动 时 ， 必 须要 考虑 观测 问题 。 可 是 在 牛顿 力学 
中 ， 认 为 这 个 问题 是 与 运动 定律 无 关系 的 次 要 问题 。 人 确实 在 研究 一 般 物 体 运动 时 ， 
观测 只 是 手段 。 当 进行 观测 的 时 候 ， 对 运动 状态 本 里 不 会 有 任何 影响 。 将 这 种 观 
扩 无 限制 地 推广 ， 为 了 观测 ， 所 进行 的 操作 对 物体 运动 状态 产生 很 大 影响 时 ， 整 
会 认为 牛顿 力学 仍旧 适用 的 看 法 是 有 问题 的 。 
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a) b) 


图 1-12 物体 对 波 的 影响 
a) 短波 情况 b) 长 波 情况 


运动 状态 不 受 影响 而 能 跟踪 电子 的 位 置 是 不 可 能 的 。 像 阴极 射线 管 ( 示 波 器 )， 
电子 束 储 撞 在 诡 光 膜 上 而 发 出 区 光 ， 由 于 能 发 区 的 灾 光 屏 可 以 表示 目 身 的 位 置 ， 
所 以 通过 管内 的 电子 在 这 一 瞬间 ， 电 子 的 动量 与 售 撞 前 是 完全 不 同 的 。 再 有 关于 
严 光 屏 上 的 电子 位 置 ， 严 密 地 来 说 ， 小 于 痰 光 光 点 大 小 的 是 不 能 正确 指示 的 。 又 
因为 电子 束 是 由 许多 电子 组 成 的 。 究 竟 是 哪个 电子 在 什么 时 候 健 撞 在 区 光 屏 上 ， 
要 正确 地 获得 这 些 数 据 是 格外 困难 的 。 

2， 测 不 准 原理 

测 不 准 关 系 是 海 和 森 伯 在 1927 年 根据 对 一 些 理想 实验 的 分 析 和 德 布 罗 意 关系 而 
得 出 的 。 即 微观 粒子 在 位 置 与 动量 两 者 不 确定 量 之 间 的 天 系 满 足 

AxApy 宇 h, AyAp, 宇 h, AzAp, 宇 h (1-27) 

最 初 ， 海 森 伯 用 波 包 概念 第 一 次 定量 地 导出 了 粒子 坐标 和 动量 之 间 的 不 确定 
关系 。 当 玻 尔 看 到 论文 的 初稿 时 ， 认 为 波 粒 二 象 性 应 当成 为 量子 理论 解释 的 出 发 
点 ， 并 且 有 果然 通 过 波 粒 二 象 性 的 论证 ， 重 新 导出 了 不 确定 关系 。 玻 尔 说 ， 一 个 在 
空间 和 时 间 上 都 是 有 限 的 实际 波 场 ， 只 能 由 原则 上 与 无 限 多 的 频率 vy 值 和 波 矢 天 
值 相 对 应 的 基本 波 厨 加 而 成 。 他 从 经 典 波 动 概念 出 


发 ， 把 物质 粒子 的 波动 性 看 成 是 三 维 空间 中 连续 分 布 人 
的 波 包 (图 1-13)， 对 于 一 个 位 置 确定 的 波 包 ， 必 须 


满足 AxA4 二 和。 即 要 无 限 精 确 地 测 准 波长 (A4 一 0)， 

就 必须 在 无 限 扩展 的 空间 中 进行 观测 (Ar yo)。 再 运 ”上 一 
用 德 布 罗 意 关系 1 = hp 得 到 A4 = (hpx) Ap: 。 代 入 图 1-13 波 包 
AxA4 三 亿 式 ， 便 有 
































AxAp, 宇 h (1-28a) 
这 就 是 粒子 位 置 和 动量 的 不 确定 天 系 式 。 
海 森 伯 提 出 不 确定 关系 时 ， 量 子 力学 的 基本 数学 结构 和 物理 解释 都 已 建立 起 
来 。1927 年 海 森 伯 的 文章 刚 发 表 出 来 ，Kennard 就 运用 量子 力学 的 数学 公式 推导 
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出 不 确定 关系 
AxAp ， 2 AEAt>7 (1-28b) 








式 中 ，AE 表示 能 量 的 不 确定 量 ; At 表示 时 间 的 不 确定 量 。 

下 面 利 用 波长 很 短 的 ”射线 显微镜 的 设想 
实验 对 这 个 问题 作 详 细 的 讨论 ,图 1-14 所 示 的 
是 用 ”射线 确定 电子 位 置 的 装置 。 入 射 的 > 射 
线 的 光子 和 电子 倍 撞 ， 并 通过 透镜 应 该 到 达 检 
测 器 。 因 为 y 射线 能 通过 OAP， 也 应 该 通过 
OBP， 所 以 ，LAOB 为 2 时 ， 光 子 动量 的 x 


分 量具 有 尾 sinw 和 -名 sina 的 宽度 。 设 它 为 
C 


C 
Ap; 吏 成 为 





合 测 大 














hy 
Ap;, =2 一 Sinw C20) SD - 
2 7 射线 。 ON 了 

为 一 方面 ， 根 据 物 理光 学 ， 显 微 独 的 分 辩 率 或 
者 x 位 置 的 不 确定 性 ， 由 下 式 给 出 0 
Se (1-30) 

VSINQ 

由 式 (1-29) 和 式 (1-30) 得 如 下 关系 

AxAp, ~h (1-31) 


在 实际 上 ， 因 为 不 确定 性 更 大 ， 所 以 可 写 为 
AxAp,> h (1-32) 


在 图 1-14 中 ， 用 ”射线 捕获 电子 时 ， 假 设 只 有 Ax 的 不 确定 性 ， 这 意味 着 在 》 
射线 捕获 的 时 则 7 内， 只 有 如 下 的 不 确定 性 
At = CT 





式 中 ，v, 是 y 射线 碰撞 前 电子 速度 的 x 分 量 。 另 一 方面 ， 因 为 电子 的 能 量 为 
已 = 元 (CD + Py + 杞 D)， 所 以 当 本 只 有 Apx 的 变化 时 ， 则 巨 的 变化 为 


Op, 
由 式 (1-32)、 式 (1-33) 和 式 (1-34) 得 下 列 关 系 


AE = Ea Ap =E Ap, =v.Ap, (1-34) 
m 
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AEAL=Ap .Ar 三 1 (1-35) 
也 就 是 说 ， 电 子 的 能 量 和 在 它 观 测 所 和 需要 的 时 间 + 内 ， 可 以 有 不 确定 性 或 是 互补 


的 关系 。 

3， 测 不 准 关 系 的 物理 解释 

在 不 确定 关系 提出 之 后 ， 物 理学 家 对 它 的 物理 本 质 具 有 不 同 理解 ， 对 它 是 由 
什么 因素 引起 以 及 它 的 意义 是 如 何 具 有 不 同 评述 。 

海 森 伯 和 波 尔 等 人 提出 了 一 种 “扰动 说 ”认为 不 确定 关系 来 源 于 在 单 次 测量 
中 宏观 仪 颖 对 被 测量 的 微观 系统 的 不 可 控制 和 不 可 预计 的 扰动 。 在 海 森 伯 最 早 关 
于 ”射线 显微镜 的 论证 里 ， 他 认为 由 于 “光子 被 电子 散射 的 瞬间 ， 电 子 的 动量 产 
生 一 个 不 连续 的 改变 ”“ 因 此 ， 电 子 的 位 置 测定 得 愈 精确 ， 动 量 就 知道 得 愈 不 精 
确 ， 反 之 亦 然 ”。 玻 尔 也 讲 过 :“ 按 照 量子 理论 ， 正 是 由 于 不 可 能 忽略 系统 和 测量 
需 械 的 相互 作用 ， 就 意味 痢 每 一 次 观 罕 都 将 引入 一 个 新 的 不 可 控制 的 要 么 。” 

另 一 种 看 法 认为 不 确定 关系 是 波 粒 二 象 性 的 反映 。 玻 尔 就 是 根据 粒子 的 疲 粒 
二 象 性 来 说 明 不 确定 关系 的 。 其 方法 是 假定 电子 完全 可 用 波 概 念 来 表示 ， 那 么 粒 
子 概念 可 应 用 性 束 受 到 限制 ， 这 个 限制 束 由 海 森 伯 关系 表达 出 来 。 换 句 话说 ， 假 
定 波 理 论 的 最 简单 的 概念 是 对 的 , 这 些 波 概 念 就 可 取 来 作为 评判 粒子 图 景 的 基础 ， 
从 而 显示 出 粒子 图 景 仅 在 一 定 限 度 上 可 用 。 例 如 ， 如 果 一 个 粒子 出 现 的 地 点 已 被 
确切 地 确定 了 ， 则 用 汲 几 景 束 必 须 说 : 在 这 里 存在 痢 一 个 缩 拢 到 一 个 很 小 空间 上 
的 “ 波 包 ”。 可 是 这 样 一 个 波 包 是 不 稳定 的 ， 它 立刻 分 裂 散 开 。 但 是 用 粒子 图 景 ， 
这 就 意味 者 对 这 粒子 此 后 运动 的 速度 不 能 赋予 任何 确定 的 数值 和 方向 。 在 这 里 应 
用 粒子 速度 概念 在 一 定 程 度 上 有 是 不 确定 的 ， 事 实 上 粒子 位 置 知 道 得 越 准 ， 粒 子 速 
度 就 越 不 确定 。 

在 玻 恩 提出 波 函 数 的 统计 解释 以 及 用 量子 力学 的 基本 原理 导出 不 确定 关系 
后 ， 物 理学 家 提出 对 不 确定 关系 的 统计 解释 。 即 不 确定 关系 的 不 确定 量 都 应 当 指 
的 是 多 次 测量 里 观测 值 偏离 其 平均 值 的 统计 散布 ， 不 确定 关系 就 是 两 种 统计 散布 
( 即 涨 落 ) 的 乘积 所 受到 的 限制 。 

现在 的 物理 教科 书 一 般 都 主张 不 确定 关系 是 微观 粒子 波 粒 二 象 性 的 宏观 表 
现 ， 认 为 粒子 的 波动 性 使 得 粒子 在 任何 一 时 刻 不 具 有 确定 的 位 置 ， 也 不 具有 确定 
的 动量 。 

不 确定 关系 说 明了 用 经 典 力学 描述 微观 粒子 运动 时 所 存在 的 局 限 性 ， 给 人 们 
指出 了 使 用 经 典 粒子 运动 概念 的 一 个 限度 。 不 确定 关系 划分 了 经 典 力学 和 量子 力 
学 的 界限 。 


1.1.4 和 薛 定 齐 方 程 


莉 定 请 把 玻 尔 原子 系统 的 能 级 理论 、 德 布 罗 意 物 质 波 思 想 以 及 哈密 顿 的 经 典 










































































20 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 





力学 与 几何 光学 的 数学 相似 性 思想 结合 起 来 ， 形 成 了 波动 力学 概念 ， 建 立 了 薛 定 
计 方程。 方程 建 立 过程 中 一 个 突出 特点 就 是 善于 运用 物理 类 比 。 莅 定 请 通过 力学 
与 光学 类 比 形成 波动 力学 概念 ， 通 过 几何 光学 与 经 典 力 学 的 相似 性 得 出 波动 光学 
与 波动 力学 的 相似 性 ， 从 而 根据 普遍 的 波动 方程 建立 起 了 薛 定 廖 方程 。 

1， 波 函数 

具有 能 量 5 和 动量 p 的 自由 运动 的 一 个 微观 粒子 必然 表现 出 波动 性 ， 我 们 用 
波 函 数 来 描述 它 的 运动 状态 。 自 由 粒子 不 受 力 ， 动 量 p 不 变 ， 能 量 不 变 ， 所 以 
同 它 联系 的 波长 4 不 变 ， 频 率 "不 变 ， 波 的 传播 方 癌 也 不 变 ， 是 平面 单 色 波 。 我 
们 知道 ， 频 率 为 六 波长 为 4 治 x 轴 方向 传播 的 平面 单 色 波 的 可 以 用 下 式 表示 


(2X, 四 =W0 eos 2 一 x (1-36a) 














将 这 个 公式 写成 复数 形式 

V(x,t) = pe (1-36b) 
而 只 取 其 实 部 。 将 式 (1-21) 和 式 (1-22) 代入 式 (1-36b) 便 得 到 自由 粒子 的 平 
面 波 





i2T( Et—px) » (px-Et) 


Wy (x,1) = Woe 4 We (1-37) 
如 果 粒 子 在 三 维 空间 运动 ， 则 上 式 可 推广 为 








i(pr_Er 
Cor ) 


V(r,1) = woe (1-38) 


7 是 原点 到 波 面 任何 一 点 的 径 天 。 

玻 恩 对 波 函 数 的 统计 解释 : 波 函 数 ( 或 波 函 数 振幅 ) 的 平方 表示 在 单位 体积 
中 发 现 一 个 粒子 的 概率 ， 称 为 概率 密度 。 波 函数 是 复数 ， 而 概率 却 必须 是 实 正 数 ， 
所 以 波 函 数 的 平方 ， 应 等 于 波 函 数 炙 与 其 共 鲍 复数 y* 的 乘积 。 波 函数 既然 具有 这 
样 的 物理 意义 ， 必 须 满足 一 些 条 件 。 它 必须 是 连续 的 、 单 值 的 、 有 限 的 ， 概 率 不 
会 在 某 处 发 生 突变 ， 所 以 函数 必须 随处 连续 。 在 任何 处 ， 只 能 有 一 个 概率 ， 所 以 
冰 数 在 任何 处 是 单 值 的 。 概 率 不 能 无 限 大 ， 所 以 函数 值 必须 有 限 。 不 符合 这 三 个 
条 件 的 波 函 数 是 没有 物理 意义 的 ， 它 不 代表 物理 实在 。 为 外 ， 由 于 粒子 必定 要 在 
空间 中 的 茶 一 点 出 现 ， 所 以 粒子 在 空间 各 点 出 现 的 概率 总 和 等 于 1， 也 就 是 


[人 ar= (1-39) 


式 中 ,人 为 空间 体积 。 式 (1-39) 称 为 归 一 化 条 件 ， 其 积分 应 过 及 整个 空间 。 
2， 定 态 藤 定 谱 方程 


一 个 微观 粒子 的 状态 可 用 波 函 数 y(r, 10 来 描述 ， 当 yr, 力 确定 以 后 ， 在 空间 某 
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处 发 现 一 个 粒子 的 概率 以 及 任何 力学 量 的 测量 值 概率 都 完全 确定 了 。 因 此 ， 量 子 
力学 中 最 核心 的 问题 就 是 要 找 出 各 种 具体 情况 下 描述 系统 状态 的 各 种 可 能 的 波 函 
数 。 这 个 问题 由 车 定 请 提出 的 波动 方程 得 以 圆满 解决 。 巷 定 育 方程 是 量子 力学 的 
基本 方程 ， 它 不 能 由 其 他 原理 推导 出 来 ， 它 的 正确 性 只 能 徘 实 验 来 检验 。 

下 面 是 建立 定 态 格 定 请 方程 的 主要 思路 《〈 并 不 是 方程 的 理论 推导 )。 

一 个 有 共有 能 量 E 和 动量 p 的 目 由 粒子 流 函 数 由 式 (1-38) 给 出 ， 它 可 以 写 为 


pe (1-40) 




















rs 
Yr)=woer (1-41) 


Ww(7) 称 为 振幅 函数 ， 它 是 波 函 数 中 只 与 坐标 有 关 ， 而 与 时 间 无 关 的 部 分 ， 也 称 为 
站 函数 。 振 幅 函 数 分 别 对 x、y、z 求 三 阶 村 数 ， 将 求 得 导数 的 三 式 相 加 ， 即 有 


2 





Vs a Cl 
其 中 V 为 拉 普 拉 斯 算 符 ， 定 义 为 
> 
V 人 (1-43 ) 
Or 0” Ox 


如 果 粒 子 不 是 自由 粒子 而 是 在 势 场 中 运动 ， 上 述 方程 仍然 成 立 。 粒 子 的 总 能 
量 已 应 是 势能 U 和 动能 mv 之 和 ， 那么 有 yp =2m(E- 将 其 代入 (1-42) 得 


hl” 2 
-Vy+Uy=Ey (1-44) 
2m 


W 只 是 坐标 的 函数 ， 式 (1-44) 不 含 时 间 ， 这 束 古 定 态 醉 定 启 方 程 。 

， 薛 定 请 方程 的 意义 

车 定 请 方程 是 量子 力学 的 基本 方程 ， 它 揭示 了 微观 物理 世界 物质 运动 的 基本 
规律 。 它 是 原子 物理 学 中 处 理 一 切 问 题 的 有 力 工 具 ， 在 原子 、 分 子 、 固 体 物理 、 
核 物理 、 化 学 等 领域 被 广泛 应 用 。 

车 定 请 认为 ， 玻 尔 等 人 的 量子 论 都 是 假设 的 ， 认 为 玻 尔 的 这 些 “ 量 子 条 件 具 
有 完全 奇怪 的 和 不 可 理解 的 性 质 ”。 应 该 取代 为 在 满足 波 函 数 单 值 、 有 限 、 连 续 的 
条 件 下 以 及 一 定 的 边界 条 件 下 求解 波动 方程 的 本 征 值 ， 从 而 求 得 一 组 分 立 的 本 征 
率 。 “整数 性 质 是 这 一 方法 的 目 然 结果 ”， 而 不 是 人 为 规定 。 薛 定 请 方程 的 解 确 实 
具有 整数 性 ， 它 真正 地 将 量子 论 带 到 科学 的 领域 。 

狄 拉克 把 狭义 相对 论 引 入 到 量子 力学 中 ,这 就 成 为 相对 论 的 量子 力学 的 基础 。 
他 还 运用 众所周知 的 狄 拉 死 符号 法 这 种 独特 的 表述 方法 ， 发 展 了 称 为 变换 理论 的 
一 般 的 量子 理论 ， 由 此 ， 量 子 论 的 体系 可 以 说 基本 完成 。 



































22 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


1. 2 波动 现象 


1.2.1 波 的 基本 方程 式 


在 上 自然界 里 有 声波 、 弹 性 波 、 电 磁 波 等 各 种 波动 现象 。 所 谓 波 动 ， 就 是 以 介 
质 中 的 各 点 作为 中 心 ， 振 动 在 它 的 平衡 位 置 上 而 在 空间 传播 的 现象 。 在 广义 的 波 
动 现 象 中 ， 变 化 的 量 没 有 必要 由 平衡 位 置 的 变 位 来 限定 ， 一 个 物理 量 如 果 能 随时 
间 、 衬 间 变 化 ， 就 是 一 种 信息 在 空间 的 传播 现象 。 因 此 ， 热 传导 现象 也 可 以 认为 
是 波动 现象 。 

假如 w 看 作物 理 量 时 , 给 出 y 的 空间 的 、 
时 间 的 变化 的 微分 方程 式 ， 叫 作 波动 方程 式 。 
研究 一 下 细 弦 的 横 问 振动， 束 是 一 个 简单 的 
例子 。 如 图 1-15 所 示 ， 试 分 析 一 下 这 个 弦 的 
很 小 一 部 分 AB。 设 弦 的 张力 为 T7， 张 力 7 在 
A 点 中 的 分量 为 -Tsin0， 而 了 B 点 是 Tsin0'。 

















如 果 认 为 9、0' 是 很 小 的 话 ， 则 用 于 AB 部 分 图 1-15 弱 的 振动 
的 分量 合 力 df 为 
dF =T(sin0'—sin0)~ T(tanO' 一 tang0) (1-45) 
因为 
2 
eng-| 电 | ; eng -| 衬 -之 十 0 dx (1-46) 
Ox /, OR WOR OR 
所 以 ， 由 式 (1-45) 和 式 (1-46) 可 得 
2 
or 中 | dx (1-47) 
Ox J 








| a 、 Oy ， 
另 一 方面 ，AB 部 分 的 y 方 向 加 速度 ， 如 果 用 + 表示 时 间 ， 则 以 3 表示。 设 





2 
”为 下 的 线 和 度 时 ， 质 量 为 dr， 去 撞 | 2 ] 的 角 标 x 根据 咎 第 二 定律， 则 有 
X 


2 2 
odxr OY -dF =TOYdx 
ot Ox 


即 
2 2 
(1-48) 
ox” 7 ot 
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这 和 古 关 于 弦 横 癌变 位 了 的 时 间 上 和 >x 坐 标的 二 阶 俩 微分 方程 式 , 这 就 是 波动 方程 式 。 
以 上 是 弦 的 横 问 振动 ， 在 一 般 情况 下 ， 波 动 方 程式 稍微 复杂 一 点 ， 如 下 面 的 
二 阶 偶 微 方 程式 








0 有 OF ,0 
WY =a +b— (1-49) 
2 +g(x ) 3 A 


式 中 更 表示 变化 的 物理 量 ， 是 波 函数 的 总 称 。 如 果 到 是 Vx, y, z 0 的 三 维 变 化 量 
时 ， 波 动 方程 式 为 














(2 A A A O¥ ,0 
xX,y,Z)Y =a——+b (1-50) 
Be en Oz 0 +g( 小 ) Ot Di 
或 者 用 下 式 表示 
VY + g(x,y,2)= adL + po (1-51) 


ot Or” 
V“ 是 拉 普 拉 斯 算 符 。g(x, y, z) 是 在 空间 ee. a、b 是 常数 。 例 如 ， 在 
麦克 斯 韦 的 电磁 方程 式 中 ， 设 ae、1、x 分 别 为 介 电 常数 、 磁 导 率 、 电 导 率 ， 则 电 
场 天 量 吾 、 磁 场 天 量 玖 分 别 要 满足 波动 方程 
VE = stan Vv’°H = Ku tandH (1-52) 

在 这 种 情况 下 ， 多 为 E 或 H; g=0; a= wh; b=e1。 

根据 式 〈《1-50) 或 者 式 《1-51) 完全 可 以 求 出 波动 现象 ,但 得 到 什么 样 的 解 ? 
这 取决 于 殉 的 边界 条 件 和 起 始 条 件 。 


1.2.2 谐 波 


在 疲 当 中 最 简单 而 且 基 本 的 波 ， 可 以 说 是 谐 波 。 它 是 在 均匀 介质 中 同一 定 方 
加 进行 的 正弦 波 。 在 空间 变化 的 物理 量 是 实数 ， 但 作为 数学 上 的 方法 则 利用 复 了 
数 表示 更 方便 。 谐 波形 式 为 











p=) Aes (A) Ci 
式 中 4 是 常数 ， 一 般 为 复数 ， 如 4=|4le“ 时 ， 式 (1-53) 就 成 为 
rs A (1-54) 


实际 的 波 是 用 严 的 实数 部 分 于 或 者 虚数 部 分 的 系数 WW 来 表示 。 即 
=|Alcos(kx — wt —5) 
=|Alsin(txr ~ wt —5) 


在 上 式 中 的 第 数 分 别 为 ，|4| 振 幅 ; Kk 波 数 (=2m/4); 4 波长 :> 频率;，ow 角 频 率 ; 6 


(1-55) 
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位 相 因 子 。 
由 式 (1-55) 表示 的 波 , 显而易见 是 在 x 方向 传播 的 平面 波 。 于 和 用 如 图 1-16 
所 示 ， 波 在 空间 具有 4 的 周期 在 x 方 则 上， 以 w 的 速度 前 进 ，w 为 
W, = 人生 =Av= 氏 (1-56) 
k 
式 中 7 了 为 周期 。w, 叫做 波 的 传播 速度 或 者 叫 相 速 。 











图 1-16 谐 波 
谐 波 在 任意 方 癌 传播 时 ， 如 果 把 波 数 用 波 数 矢量 〈 简 称 波 失 ) K(k, ,所 ) 蔡 换 


SS 
em 


vy 至 JeiUzr-on) | (1-57) 


式 中 z+ 是 x、y、z 分 量 的 位 和 拓 。 在 对 某 时 间 取 妈 一定 值 的 面 中 ， 因 为 区 成 为 同位 
相 ， 所 以 这 个 面 应 该 成 为 波 面 ,可 是 因为 k 矢量 与 该 面 正 交 ， 所 以 波 可 以 说 是 在 
矢量 的 方向 上 传播 。 

在 波动 现象 中 ， 振 动 发 生 在 波 的 传播 方 回 的 波 叫 纵波 ， 振 动 故 生 在 波 传播 方 
向 的 垂直 方向 的 波 叫 做 横流 ， 如 图 1-17 所 示 。 在 这 样 的 情况 下 ， 式 (1-57) 中 的 
4 被 4 的 矢量 所 代 符 。 








波 的 传播 方向 








图 1-17 波 的 传播 方 癌 与 振动 方 辣 
1. 2.3 ”变数 分 离 


讨论 波 函 数 到 为 如 下 形式 的 情况 
y= ee 
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也 就 是 看 做 是 空间 举 标 函数 Wx) 和 时 间 函 数 G07) 的 积 。 如 果 将 式 (1-58) 代入 式 
(1-49) 则 得 





2 2 

ia CA (1-59) 
dt pdt 

因为 式 (1-59) 的 左边 只 是 x 的 函数 ,右边 只 是 1 的 函数 ， 因 此 ， 它 们 必须 等 于 常 


数 。 如 果 把 这 个 第 数 称 为 K 时 ， 式 (1-59〉 束 成 为 如 下 形式 





2 
+[g0) -Kly =0 (1-60) 
2 
0 (1-61) 
dt di 





这 样 束 分 离 成 x 和 1 的 三 阶 全 微分 方程 式 。 这 种 操作 叫做 变数 分 离 。 
假如 ， 波 函数 由 式 (1-53) 给 出 时 ， 可 写成 如 下 的 关系 


y= Ae®, $=e 2 (1-62) 

将 式 (1-62) 代入 式 (1-60) 和 式 (1-61) 就 得 到 
Kk” +g(x)=K (1-63) 
wb-iaw=K (1-64) 


因为 KK 是 常数 , 所 以 在 式 (1-63) 中 的 g(x) 也 必须 是 常数 。 并且 式 (1-63) 和 式 (1-64) 
给 出 了 波 数 大 和 角 频 率 w 的 关系 。 
要 解 x 的 微分 方程 式 (1-60)， 当 利用 式 (1-63) 时 ， 式 (1-60) 可 写成 


之 
T+-0 (1-65) 
kk 为 常数 ， 它 的 一 般 解 为 
y=Ae“+Ae™ (1-66) 


式 中 4;、4 是 边界 条 件 决 定 的 常数 。 
现在 来 看 一 个 边界 条 件 为 yw (xo/2) = w(-xo/2) =0 求解 w (x) 的 特例 , 这 里 xo 为 某 
一 具体 值 。 由 边界 条 件 可 得 


ifex ix 
4e2 +Ae?* =0 
(1-67) 





He +Ae?: =0 
这 是 关于 4、4 的 联 立 齐 次 方程 组 。 知 得 非 零 解 ， 系 数 的 行列 式 必 须 为 零 。 即 


Ji lik 
e? i 


=0 (1-68) 
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解 式 (1-68) 可 得 
大 =? 渤 (7 为 整数 ) (1-69) 
Xo 


也 就 是 ， 波 数 应 该 取 由 整数 n 限定 的 不 连续 值 (4=2n/k，4 也 同样 )。 由 式 (1-63) 
和 式 (1-64) 给 出 的 波 数 天 与 角 频 率 w 的 关系 ， 可 看 出 w 也 不 允许 取 任 意 值 ， 而 
只 能 取 不 连续 值 。 
由 于 把 式 (1-69) 代入 式 (1-67) 时 ， 可 得 4;=(-1)”4-， 所 以 yw (x) 的 一 般 解 
可 写 为 
Aye se, (1-70) 
脚 标 n 表示 状态 由 nn 决定 。 
n 对 应 的 角 频 率 为 w， 由 式 〈1-62) 则 有 
办 =e oo CT 
所 以 波 函 数 更 为 
,= yp, 
1.2.4 波 的 又 加 
1. 又 加 原理 
现在 令 下 和 到 满足 波动 方程 式 (1-49)。 如 果 cl\c? 为 常数 , 哲 到 = cl 四 + cz 胎 ， 
很 容易 证 明 严 也 满足 式 (1-49) 的 波动 方程 。 刁 进 二 小， 各 i、 三 、 全 、 SN 凤 ， 
分 别 为 波动 方程 的 解 时 ， 那 么 它们 的 线性 组 合 


Y= cY, (1-73) 








也 为 波动 方程 式 的 解 。 式 中 c 是 常数 。 这 就 叫做 营 加 原理 ， 是 波动 现象 的 特征 之 
一 。 光 和 声波 的 干涉 和 衍射 现象 就 是 由 于 波 的 登 加 产生 的 。 
波 函 数 绝对 值 的 平方 表示 波 的 强度 ， 如 果 利 用 式 (1-73〉 则 有 


=ow | +lowl +oc TY, +oc Ty, (1-74) 


合成 波 的 强度 不 等 于 各 目 分 波 强度 的 简单 相 加 ， 而 是 多 出 两 个 分 波 的 函数 的 乘积 
项 。 此 项 就 十 干涉 项 。 干涉 项 根据 两 个 波 函 数 的 位 相 奉 ， 它 的 值 从 正 到 负 有 和 较 大 
的 变化 。 

2， 两 简 谐 波 全 加 形成 的 波 包 

现在 考察 两 个 频率 相近 、 振 幅 相 同 、 同 方向 传播 的 简 谐 波 的 厨 加 。 设 两 个 波 
的 波动 表达 式 为 
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i= Acos(@t— hx) (1-75) 
Z = Acos(@,t— kx) (1-76) 
为 了 简单 起 见 ， 假 设 它们 在 原点 的 初 相位 相等 日 为 零 〈( 这 里 4 即 为 振幅 ， 与 上 面 
不 同 )。 其 合成 波 为 
Y= + ER es 2 全 人 全 (1-77) 
合成 的 结果 如 图 1-18 所 示 。 图 中 上 图 表示 频率 稍 有 不 同 的 两 列 波 ， 下 图 表示 合成 
波 《〈 合 成 波 振幅 《虚线 ) 随时 间作 周期 性 地 变化 )。 由 于 Aw= oli-o2z< ol 或 wm?， 
Ai hh- 各 < 有 或 各， 所 以 cos( At- 牧 x 变化 缓慢 ， 如 庶 线 所 示 的 包 络 线 ;而 














oo + *] 则 表示 一 个 小 的 波形 。 如 果 令 o = 血 ， 姑 = 和 些 ， 





2 人 
JW+O， 一 k, s rs 
0 
¥ =2Acos(@w,t— kx)cos(@ 一 her) =4 (x,1) cos (@ 一 kr) (1-78) 
可 以 把 式 (1-78) 看 成 是 一 个 角 频 率 为 6、 波 数 为 k 的 波 ， 这 个 波 的 速度 为 
(1-79) 


它 的 振幅 4(x, 力 随时 间 和 位 置 作 比 较 缓慢 的 周期 性 变化 。 显 然 ， 这 个 变化 的 振幅 
Am(x, D) 本 映 也 具有 沿 x 方 向 传播 的 简 谐 波 的 形式 (如 图 1-19 所 示 ), 它 的 角 频 率 和 
波 数 分 别 为 wm 和 名 ， 而 传播 速度 为 





(1-80) 





图 1-18 波 包 


这 样 ， 两 个 频率 相近 、 等 振幅 的 便 谐 波 登 加 的 结果 是 一 个 振幅 绥 慢 变化 的 小 ， 
它 的 角 频 率 为 6、 波 数 为 k ， 波 速 为 u, = 五/ 。 它 的 振幅 的 变化 也 像 一 个 传播 的 
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波 ， 它 的 角 频 率 为 Aw/2， 波 数 为 AU2， 波 速 (AD 
us = Aw/AK 。 这 样 的 合成 波 称 为 波 包 。 波 包 有 2 

eg 
两 个 速度 ，w 称 为 它 的 相 速度 ，ws 称 为 它 的 群 速 。 Tg AT TAN 
度 〈 在 图 1-19 中 箭头 以 群 速度 us 行进 , 白 圈 以 ?中 
相 速度 行进 )。 群 速度 在 研究 光 的 散射 以 及 微 oe ram 























观 粒子 波动 性 等 问题 都 是 很 重要 的 概念 。 AAA 
3.， 两 简 谐 波 全 加 形成 的 驻 波 EAL SAAADN 
驻 波 是 一 种 波形 不 向 前 传播 的 波 ， 波 形 向 前 人 


AAA WAAL 
| SU 


传播 的 波 称 之 为 行 波 。 驻 波 是 干涉 的 特例 。 在 同 RN 

一 媒质 中 两 列 振幅 相同 的 相干 波 〔 即 振幅 |4|、 角 A A YY < 
频率 w、 波长 4 均 相同 ), 在 同一 直线 上 沿 相反 方 ANNANRSAN 
向 传播 时 就 匡 加 形成 驻 波 。 设 有 两 列 振幅 相同 的 

相干 波 分 别 沿 x 轴 正 方向 和 负 方 向 传播 ， 在 两 波 图 1-19 波 包 相 速度 和 群 速度 
中 各 选 一 个 波峰 ， 取 两 波 相遇 时 :=0， 且 x=0， 它 们 的 表达 式 可 写成 














= 4cos ww- 王 x (1-81) 
0 -4eos| w+ 灵 z (1-82) 

其 合成 波 为 
= =24Acos Excos (1-83) 





式 〈1-83) 中 的 空间 坐标 和 时 间 坐 标 分 开 ， 是 驻 波 的 典型 表达 式 。 由 式 (1-83) 可 
以 看 出 ， 合 成 以 后 各 点 都 在 做 同 频 率 的 人 简 谐 振动 ， 但 各 点 的 振幅 为 |24cos(x27/0)|， 
即 驻 波 的 振幅 与 位 置 有 关 〔( 与 时 间 无 关 )。 振 幅 最 大 发 生 在 |cos(x2x/N)| = 1， 即 
X27/4=kr 的 各 点 ， 这 些 点 称 为 波 腹 ， 它 们 的 位 置 可 由 下 式 决 定 


= (本 (1-84) 








亦 即 波 腹 在 与 原点 距离 为 W2 的 整数 倍 的 位 置 处 。 同 样 ， 振 幅 的 最 小 值 发 生 在 
Icos(x27z/)| = 0， 即 x2z/4= (CDm2 的 各 点 ， 这 些 点 称 为 波 方 ， 它 们 的 位 置 可 由 下 








x=(2k+D)4 0 (1-85) 





亦 即 波 节 在 与 原点 的 距离 为 W4 的 奇数 倍 的 位 置 处 。 由 式 〈1-84) 和 式 (1-85) 可 
算出 相 邻 的 两 个 波 节 和 相 邻 的 两 个 波 腹 之 间 的 距离 都 是 W2。 这 一 点 为 我 们 提供 了 
一 种 测定 波长 的 方法 ， 只 要 测 出 相 邻 两 波 节 或 波 腹 之 间 的 距离 就 可 以 确定 原来 两 
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列 行 波 的 波长 。 

式 〈1-83) 中 的 振动 因子 为 coswt， 似 乎 驻 波 中 各 点 的 振动 的 相 都 是 相同 的 。 
其 实 不 然 ， 因 为 系数 24cos(Cx2r) 在 x 的 值 不 同时 是 有 正 有 负 的 。 把 相 邻 两 个 波 节 
之 间 的 各 点 叫做 一 段 ， 则 由 余弦 函数 取 值 的 规律 可 知 ，cosCc2r/) 的 值 对 于 同一 段 
内 的 各 点 有 相同 的 符号 ， 对 于 分 别 在 相 邻 两 段 内 的 两 点 则 符号 相反 。 以 
24cosCc274jl 作 为 振幅 ， 这 种 符号 的 相同 或 相反 就 表明 ， 在 驻 波 中 ， 同 一 段 上 的 各 
点 的 振动 同 相 ， 而 相 邻 两 段 中 的 各 点 的 振动 反 相 。 因 此 ， 驻 小 实际 上 就 是 分 段 振 
动 现象 。 图 1-20 画 出 了 驻 波形 成 的 物理 过 程 ， 其 中 虚线 表示 问 右 传播 的 波 于 的 
波形 ， 操 线 表 示 癌 左 传播 的 波 加 的 波形 ， 扣 划 线 代表 虚线 和 点 线 重 合 时 的 波形 ， 
实 线 是 合成 波 严 的 波形 。 由 图 1-20 可 见 ， 在 各 个 波 节 处 ， 两 波 在 任 一 时 刻 的 位 移 
恰好 相 消 ， 在 波 腹 处 ， 两 波 的 位 移 相 长 。 在 同一 段 上 驻 波 各 点 振动 同 相 ， 相 邻 两 
段 中 的 各 点 振动 反 相 。 

















图 1-20 ”振幅 相等 、 频 率 相 同 、 传 播 方向 相反 的 两 列 简 谐 波 登 加 而 形成 驻 波 


1.2.5 传 里 时 解析 
满足 边界 条 件 w(xw2) = w (-xo/2) =0 的 波动 方程 式 的 一 般 解 为 


i > ge (1-86) 


(OS > Ci 
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在 式 1-87) 的 两 边 乘 上 e。 ” (m 为 整数 )， 在 (-xo, za 区间 积分 ， 则 成 为 








一 iTx o 0 mL 
上 e 交友 (xz0)dx= | e ”dx (1-88) 
式 〈1-88) 右边 的 积分 为 
x Uy 一 ix 
0 Xo dx = 0 (人 | -0 (n z m) 
: ee (1-89) 
;mr a 
| 0 2 (n= m) 
所 以 由 式 (1-88) 得 
== e ® yx,0) dx (1-90) 
2X0 一 X0 
因而 ， 可 得 到 任意 时 间 的 波 函 数 为 
Co (1-91) 
》 2x, 全 》 


根据 傅 里 叶 级 数 展开 的 波 函 数 就 是 式 〈1-86)。 展 开 系 数 co 可 由 式 〈1-90) 具体 计 
算 。 


如 上 所 述 ， 因 为 函数 em 在 (_xo, ww) 区 间 中 满足 式 (1-89) 那样 的 关系 ， 所 


以 能 够 进行 傅 里 叶 展开 , 并 能 求 出 它 的 系数 。 这 个 关系 称 为 正 交 关系 。 即 函数 e 
(n 为 整数 ) 在 〈-xo,xo) 区 间 中 ， 建 立 了 正 交 关系 。 如 果 区 间 任 意 改变 时 不 满足 
正 交 关系 ， 也 就 不 能 求 出 系数 cv。 

如 果 体 系 包 含 一 切 相 互 正 交 的 函数 时 ， 一 般 认 为 体系 是 完全 的 ， 叫 做 完全 正 
交 体 系 。 任 意 函 数 ， 可 以 用 完全 正 交 体系 函数 的 线性 组 合 表示 。 

其 次 ， 考 虑 决定 区 间 大 小 的 xo 无 限 大 的 情况 。 这 时 由 于 Ak = mx 变化 成 无 限 
小 ， 随 着 n 的 变化 ,，k 值 大 体 上 是 连续 变化 。 用 Ak， 式 《1-90) 就 可 写成 
_Ak 
” 2x 





| er 0)drx (1-92) 


如 定义 如 下 的 函数 





c(D=V2r lim 马 (1-93) 
x Ak 
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则 得 


c(k) = ey (x,0)dx (1-94) 


1 
| 
如 果 运 用 c( 肪 ， 则 式 《1-87) 求 zo 一 oo 的 极限 。 


LO 


总 的 二 DX em = lm Vy ehAk= 


去 上 
Ak—>0 Ak V2n 一 oo 


c(k)edk (1-95) 


因而 可 得 
1 i(1r-wt) . 
YD) =- | ceile-e0dK (1-96) 





可 见 式 (1-94) 和 式 (1-95) 互 为 傅 里 时 变换 关系 。c( 朋 表示 波 数 在 上 和 ktdk 之 间 
的 波 以 任意 一 种 比例 存在 的 情况 ， 称 为 分 布 函 数 。 

如 果 把 c0De “重新 写成 c(k, 力 ， 则 式 (1-94)、 式 (1-95) 可 表示 为 如 下 的 对 
称 形式 


eh) = | ey (x,t)dk (1-97) 
YO) = | etre(k, ft)dk (1-98) 


波 在 三 维 空间 传播 时 ， 设 波 矢 为 kh, hb, 三)， 位 矢 为 r(x, y, z)， 式 (1-98) 可 
写 为 


1 —lkr 
ne i, Yl(r,t)dxdydz (1-99) 
] ikr 
Zr 站 = | | | ei c(k,t) dk dk, dk, (1-100) 


1.2.6 波束 〈 波 包 ) 
现在 讨论 在 空间 的 有 限 部 分 中 波 函 数 不 为 零 的 情况 。 高 斯 函数 (图 1-21a) 如 

















下 
1 a 
y (x,0)= (1-101) 
(x ) J 
这 里 Ax 为 波 包 宽度 。 如 果 把 式 〈1-101) 代入 式 (1-94)， 则 得 

2 (Ax 小 fe z2 2,2 

] -一 一 7 一 一 一 二 (Ax) Kk 
1 2(Ao dx = 0 2 (1-102) 

c(k) | 。 人 
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c( 朋 和 Wx,0) 一 样 是 高 斯 函数 ， 如 图 1-21 所 示 。 但 和 到 x,0) 函 数 不 同 ，c( 昌 的 扩展 
由 下 得到。 一 般 情况 下 ， 当 Wx, 0) 的 扩展 越 大 ，c( 忆 的 扩展 就 变 小 了 ， 反 之 ， 如 


果 W(x,0) 越 局 部 化 则 c( 及 的 扩展 就 越 大 。Wx,0) 函 数 等 于 We 的 x 值 为 V2Ax， 但 如 
果 c( 昌 等 于 1e 的 k 值 为 V2Ak 时 ， 从 式 (1-102) 的 关系 得 

AxAk =1 (1-103) 
该 式 表 示 波 的 空间 扩展 和 波 数 的 扩展 之 间 存 在 着 互补 关系 。 为 了 使 波 定 域 ， 波 数 
应 该 有 某 种 程度 的 分 布 ， 把 这 样 的 波 叫 做 波束 。 换 名 话说 ， 所 谓 波束 就 是 合成 各 
种 成 分 波 而 得 到 的 。 物 质 波 的 测 不 准 原 理 可 以 认为 是 把 波束 大 小 和 波 数 扩展 的 一 
般 互 补 关系 适用 于 物质 波 的 原理 。 


QM w(x,0) 











图 1-21 波束 (高 斯 函数 ) 
a) W(x, 0) 函数 ”b) c( 有 函数 


1.2. 7 波束 的 运动 

1.2.6 节 对 时 间 为 一 定 的 波束 进行 了 讨论 ， 下 面 再 讨论 一 下 波束 随时 间 是 怎样 
变化 的 。 波 束 在 一 般 的 情况 下 以 式 (1-86) 或 式 (1-96) 的 形式 表示 ， 在 子 波 的 相 
速 相同 时 ， 波 束 不 改变 它 的 传播 形式 。 即 在 式 (1-86) 中 有 如 下 关系 式 











RL (1-104) 
ha hk k, 
则 变 成 
人 (1-105) 
如 果 在 式 (1-96) 中 代入 w/k=wu, 时 ， 则 得 
l 让 (xz 六 
到 (xz 人 = 一 一 | c(x)e ?dk=G(x—u,t (1-106) 
-FL 


FG 是 x-wUpt 的 函数 ,波束 以 wy 的 速 有 度 传播 。w/k 为 一 定时 ， 叫 做 非 色 散 性 。 如 
wk 不 是 常数 时 ，Yx, D) 不 能 作为 x 一 wyt 的 函数 表现 出 来 ， 波 束 随 厦 时 间 变 化 边 改 
变形 式 边 移动 ， 把 这 样 的 情况 叫做 色散 性 。 决 定 波 东 传 播 的 形式 是 w(O 的 函数 形 
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式 。w( 朋 是 大 的 一 次 函数 时 为 非 色散 性 ， 高 次 函数 时 成 为 色散 性 。 在 这 种 意义 上 说 
wo( 月 一 上 的 曲线 叫做 色散 曲线 。 

在 色散 性 介质 中 ， 因 为 波束 随时 间 变 化 而 改变 它 的 形状 ， 所 以 严格 意义 上 来 
说 ， 不 能 定义 波束 的 移动 速度 ， 但 在 极 短 时 间 内 ， 则 可 以 类 似 式 〈1-80) 定义 
us =dw/dF 为 群 速度 ， 认 为 是 波束 的 移动 速度 。 在 非 色散 性 时 ，w, = us 成 立 。 以 
波 失 给 出 时 ， 群 速度 可 表示 为 

us, = Vo(k) (1-107) 








Vi 是 (&,b, 所 ) 的 微分 算 符 。 
1.3 统计 力学 概要 


通 第 观测 到 的 宏观 性 质 都 是 大 量 粒子 运动 情况 的 平均 结 末 。 正 是 统计 力学 把 
各 个 粒子 的 行为 与 大 量 粒 子 的 集合 的 宏观 性 质 联系 了 起 来 。 本 市 将 概要 地 介绍 后 
面 论述 所 必须 的 统计 力学 知识 。 

在 大 量 粒 子 的 集合 中 ， 包 含 着 具有 不 同 能 量 和 速度 的 粒子 。 设 在 能 量 s 和 e+ 
de 之 间 的 变化 区 域 de 中 的 粒子 数 为 we)de， 总 粒子 数 为 N， 将 a(e) 称 为 能 量 分 布 
函数 。a(e) 为 


























oO -2 (1-108) 
a(e) 表 示 在 e 附近 单位 能 量变 化 区 域 中 的 粒子 在 总 粒子 中 所 占 的 比例 。 根据 定义 有 
N= | n(e)ds ， 因 此 有 

| we)ds | (1-109) 


即 分 布 函 数 是 归 一 化 的 。 设 在 能 量 e 到 e+ de 之 间 的 粒子 的 能 级 数 为 p(e) ds， 则 称 
p(a) 为 能 量 状态 密度 ， 或 简称 状态 密度 。 男 外 ， 能 量 为 的 能 级 被 粒子 占据 的 几率 
f(e) 称 为 占有 率 。 因 为 在 能 量 e 到 e+ de 之 间 的 粒子 数 n(e)de 等 于 能 量 e 到 6 + de 
之 间 的 能 级 数 和 占有 率 f(e) 的 乘积 ， 所 以 分 布 函数 可 按 下 式 由 状态 密度 与 占有 几 
率 的 乘积 给 出 














ae)= 2 人 1- 二 PCe)7e) (1-110) 
根据 统计 的 方法 ， 占 有 率 Fe@) 可 由 玻 耳 效 曼 分 布 、 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 三 种 
方法 求 得 。 
1.3.1 系统 的 微观 运动 状态 描述 


所 请 系统 的 微观 运动 状态 就 是 它 的 力学 运动 状态 。 这 里 限于 讨论 由 全 同和 近 
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独立 粒子 组 成 的 系统 。 全 同 粒子 组 成 的 系统 就 是 由 具有 完全 相同 的 属性 《相同 的 
质量 、 电 和 荷 、 目 旋 等 等 ) 的 同类 粒子 组 成 的 系统 。 近 独立 粒子 组 成 的 系统 ， 是 指 
系统 中 粒子 之 间 相 互 作用 很 弱 ,， 相互 作用 的 平均 能 量 远 小 于 单个 粒子 的 平均 能 量 ， 
因而 可 以 忽略 粒子 之 间 的 相互 作用 ， 整 个 系统 的 能 量 为 单个 粒子 的 能 量 之 和 。 理 
想 气 体 就 是 由 近 独 立 粒子 组 成 的 系统 。 理 想 气体 的 分 子 ， 除 了 相互 碰撞 的 瞬间 ， 
都 可 以 认为 没有 相互 作用 。 

1， 经 典 力 学 系统 的 微观 运动 状态 描述 和 玻 耳 兹 曼 系 统 

设 粒 子 的 自由 度 为 r。 在 任 一 时 刻 ， 第 i 个 粒子 的 力学 运动 状态 由 7 个 广义 华 
标 dil» Yi2， Yi3， “""， qx 和 rr 个 广义 动量 pi， pi2, pi3, “*"， pi 的 数值 确定 。 当 组 成 
系统 的 N 个 粒子 在 茶 一 时 刻 的 力学 运动 状态 都 确定 时 ， 整 个 系统 在 该 时 刻 的 微观 
运动 状态 也 就 硝 定 了 。 因 此 确定 系统 的 微观 运动 状态 需要 2Nr 个 变量 ， 这 2Nr 个 
变量 束 是 qi GDP，93，“””， gr 和 Pi po, pa, ***, pi(i=1, 2, **, N)。 在 经 典 
物理 中 ， 全 同 粒子 是 可 以 分 辨 的 。 这 是 因为 ， 经 典 粒 子 的 运动 是 轨道 运动 ， 原 则 
上 是 可 以 被 跟踪 的 。 只 要 确定 每 一 粒子 在 初始 时 刻 的 位 置 ， 原 则 上 就 可 以 确定 每 

粒子 在 其 后 任 一 时 刻 的 位 置 。 所 以 尽管 全 同 粒子 的 属性 完全 相同 ， 原 则 上 仍然 
可 以 辨认 。 既 然 全 同 粒子 可 以 分 辨 如 有 果 在 含有 多 个 全 同 粒 子 的 系统 中 ， 将 两 个 
粒子 的 运动 状态 加 以 交换 ， 例 如 第 i 个 粒子 和 第 j 个 粒子 的 运动 状态 本 来 分 别 是 
(qi1, q2, q3» ***, qr; pi Do ，13 *%*, pr f(g1”, qy”, gs’, ***, gr"; pi”, p2", 
P3”，…，pw")， 如 果 将 它们 的 运动 状态 加 以 交换 ， 使 第 i 个 粒子 的 运动 状态 为 (q1”， 
q2"”，93"，“，4; pi1”，p2"，p3"，“…，p,")， 第 j 个 粒子 的 运动 状态 为 (q1'，g2'， 
q3，…，4r; pl1，p2，p3，“…，pr)。 在 交换 前 后 ， 系 统 的 力学 运动 状态 是 不 同 的 。 

一 个 粒子 在 菜 一 时 刻 的 力学 运动 状态 可 用 w 空间 中 的 一 个 点 表示 。 由 图 个 全 
同 粒 子 组 成 的 系统 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 可 在 x 空间 中 用 V 个 点 表示 。 根 据 
前 面 的 讨论 可 知 ， 如 果 交 换 两 个 代表 点 在 4 空间 的 位 置 ， 相 应 的 系统 的 微观 状态 
是 不 同 的 。 在 统计 物理 学 发 展 的 早期 〈 远 在 量子 力学 建立 以 前 )， 玻 耳 效 曼 把 粒子 
看 作 是 可 以 分 辨 的， 并 导出 了 这 种 粒子 的 统计 分 布 。 现 在 我 们 把 由 可 分 辨 的 全 同 
近 独 立 粒 子 组 成 ， 且 处 在 一 个 个 体 量子 态 上 的 粒子 数 不 受 限 制 的 系统 称 作 玻 耳 效 
曼 系 统 。 

2， 量 子 系统 微观 运动 状态 的 描述 和 玻 色 系统 、 费 米 系统 

微观 粒子 全 同性 原理 指出 ， 全 同 粒子 是 不 可 分 辨 的 ， 在 含有 多 个 全 同 粒子 的 
系统 中 ， 将 任何 两 个 全 同 粒子 加 以 对 换 ， 不 改变 整个 系统 的 微观 运动 状态 。 这 原 
理 与 经 典 物 理 关 于 全 同 粒子 可 以 分 辩 的 论断 是 完全 不 同 的 。 导 致 完 全 不 同 的 论断 
的 根本 原因 是 ， 经 典 粒子 的 运动 是 轨道 运动 ， 原 则 上 可 以 跟 踩 经 典 粒子 的 运动 而 
加 以 辨认 ， 而 量子 粒子 具有 波 粒 二 象 性 ， 它 的 运动 不 是 轨道 运动 ， 原 则 上 不 可 能 
跟踪 量子 粒子 的 运动 。 假 设 在 上 =0 时 确 知 两 个 粒子 的 位 置 ， 由 于 与 这 两 个 粒子 相 
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联系 的 波动 迅速 扩散 而 互相 重 ， 在 1>0 时 在 某 一 地 点 发 现 粒子 时 ， 已 经 不 能 关 
认 到 底 是 第 一 个 还 是 第 二 个 粒子 了 。 图 1-22a、b 示意 地 表示 两 个 粒子 遵从 经 典 力 
学 和 量子 力学 的 区 别 。 














a) b) 


图 1-22 全 同 粒子 
a) 经 典 力学 的 情景 b) 量子 力学 的 情景 


假如 全 同 粒子 可 以 分 辨 ， 确 定 由 全 同 近 独 立 粒子 组 成 的 系统 的 微观 运动 状态 
归结 为 确定 每 一 个 粒子 的 个 体 量子 态 。 对 于 不 可 分 辨 的 全 同 粒子 ， 确 定 由 全 同 近 
独立 粒子 组 成 的 系统 的 微观 状态 归结 为 确定 每 一 个 体 量子 态 上 的 粒子 数 。 例 如 ， 
确定 He 气 的 微观 状态 ， 归 结 为 确定 由 每 一 组 量子 数 n.、n,、n; 所 表征 的 个 体 量子 
态 上 各 有 多 少 个 He 原子 。 

在 讨论 量子 粒子 怎样 占据 各 个 个 体 量子 态 时 ， 还 有 一 个 原则 问题 必须 给 予 考 
谍 。 上 自然 界 中 微观 粒子 可 分 为 两 类 ， 称 为 玻 色 子 和 费 米子 。 在 “基本 ”粒子 中 ， 
自 旋 量子 数 为 半 整 数 的 , 例如 电子 、 质 子 、 中 子 等 日 旋 量 子 数 部 是 1/2, 是 费 米 子 ; 
目 旋 量子 数 是 整数 的 ， 例 如 光子 目 旋 量子 数 为 1，zt 介子 目 旋 量子 数 为 零 ， 是 玻 色 
子 。 在 原子 核 、 原 子 和 分 子 等 复合 粒子 中 ， 凡 是 由 玻 色 子 构成 的 复合 粒子 是 玻 色 
子 ， 由 偶数 个 费 米 子 构 成 的 复合 粒子 也 是 玻 色 子 ， 由 奇数 个 费 米 子 构成 的 复合 粕 
子 是 费 米 子 。 

由 费 米 子 组 成 的 系统 称 为 费 米 系统 ， 遵 从 泡 利 不 相 容 原理 。 泡 利 不 相 容 原理 
说 ， 在 含有 多 个 全 同 近 独立 的 费 米 子 的 系统 中 ， 一 个 个 体 量子 态 最 多 能 容纳 一 个 
性 米 子 。 由 玻 色 子 组 成 的 系统 称 为 玻 色 系统 ， 不 受 泡 利 不 相 容 原理 的 约束 。 这 就 
是 说 ， 由 多 个 全 同 近 独立 的 玻 色 子 组 成 的 玻 色 系统 中 ， 处 在 同一 个 体 量子 态 的 玻 
色 子 数目 是 不 受 限制 的 。 

3， 玻 耳 兹 曼 系 统 、 玻 色 系 统 和 费 米 系统 的 区 别 

现在 举 一 个 简单 的 例子 说 明 玻 耳 效 曼 系 统 、 玻 色 系 统 和 费 米 系统 的 区 别 。 设 
系统 含有 两 个 粒子 ， 粒 子 的 个 体 量 子 态 有 3 个 。 现 在 考察 ， 对 于 玻 耳 效 曼 系统 、 
玻 色 系统 和 费 米 系统 各 有 了 哪些 可 能 的 微观 状态 。 

玻 耳 效 曼 系统 ， 粒 子 可 以 分 辨 ,每 一 个 体 量子 态 能 够 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 。 
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以 A、B 表示 可 以 分 辨 的 两 个 粒子 ， 它 们 占据 3 个 个 体 量子 态 可 以 有 以 下 的 方式 








量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 
A B 
A B 
A B 
A B 
B A 
A B 
B A 
A B 
B A 


因此 ， 对 于 玻 耳 效 曼 系统 ， 可 以 有 9 个 不 同 的 状态 。 
玻 色 系统 ， 粒 子 不 可 分 辨 ， 每 一 个 个 体 量 子 态 押 能 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 ， 
由 于 粒子 不 可 分 辨 ， 令 A=B。 两 个 粒子 占据 3 个 个 体 量子 态 有 以 下 的 方式 














量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 
A A 
A A 
A A 
A A 
A A 
A A 


因此 ， 对 于 玻 色 系统 ， 可 以 有 6 个 不 同 的 状态 。 
费 米 系统 ， 粒 子 不 可 分 辨 ， 每 一 个 个 体 量子 态 最 多 能 容纳 一 个 粒子 。 两 个 粕 
子 占 据 3 个 个 体 量子 态 有 以 下 的 方式 

















量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 
A A 
A A 
A A 


因此 ， 对 于 费 米 系统 ， 可 以 有 3 个 不 同 的 微观 状态 。 

在 经 典 力学 基础 上 建立 的 统计 物理 学 称 为 经 典 统计 物理 学 ， 在 量子 力学 基础 
上 建立 的 统计 物理 学 称 为 量 了 于 统计 物理 学 。 两 者 在 统计 原理 上 是 相同 的 ， 区 别 在 
于 对 微观 运动 状态 的 描述 。 微 观 粒子 实际 上 遵从 量子 力学 的 运动 规律 。 不 过 在 一 
定 的 极限 条 件 下 ， 经 典 统计 在 一 定 条 件 下 还 是 有 意义 的 。 


1.3.2 分 布 和 微观 状态 
只 要 知道 各 个 微观 状态 出 现 的 概率 ， 吏 可 以 用 统计 方法 求 微 观 量 的 统计 平均 
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值 。 因 此 确定 各 微观 状态 出 现 的 概率 是 统计 物理 的 根本 问题 。 对 于 这 个 问题 ， 玻 
耳 效 曼 在 19 世纪 70 年 代 提出 了 著名 的 等 概率 原理 。 等 概率 原理 认为 ， 对 于 处 在 
平衡 状态 的 孤立 系统 ， 系 统 各 个 可 能 的 微观 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 。 等 概率 原 
理 在 统计 物理 中 是 一 个 基本 假设 。 它 的 正确 性 由 它 的 种 种 推论 都 与 客观 实际 相符 
而 得 到 肯定 。 

设 有 一 个 系统 ， 由 大 量 全 同 近 独立 的 粒子 组 成 , 具有 确定 的 粒子 数 N、 能量 
和 体积 V。 以 & 表 示 粒 子 的 能 级 (1= 1，2，…)，w1 表 示 能 级 &/ 的 简 并 度 ( 即 量子 
状态 数 )，a/ 表 示 个 粒子 中 在 ga 能 级 的 粒子 数 ， 即 








全 已 

能 级 81， 22， 53， 四 51， 

简 并 度 1， CD2， 003 .， 1 

粒子 数 dl 2 U3 Ul, 站 


为 了 书写 方便 ， 以 符号 {o} 表示 数列 oa oz, 03，…, ap …， 称 为 一 个 分 布 。 显 
然 ， 对 于 有 具有 确定 的 N E、 太 的 系统 ， 分 布 必 须 满足 条 件 


DN .ad (1-111) 
/ / 


分 布 和 微观 状态 是 两 个 不 同 的 概念 。 给 定 一 个 分 布 {fa} ， 只 确定 了 在 每 一 个 
能 级 g 上 的 粒子 数 w。 如 前 所 述 ， 对 于 玻 色 系 统 和 费 米 系统 ， 确 定 系 统 的 微观 状 
态 要 求 确 定 处 在 每 一 个 个 体 量子 态 上 的 粒子 数 。 因 此 在 分 布 给 定 后 ， 要 确定 玻 色 
( 费 米 ) 系统 的 微观 状态 ， 还 必须 对 每 一 个 能 级 确定 w 个 粒子 占据 其 wy 个 量子 态 
的 方式 。 对 于 玻 耳 效 曼 系统 ， 确 定 系统 的 微观 状态 要 求 确定 每 一 个 粒子 的 个 体 量 
子 态 。 因 此 在 分 布 给 定 后 ， 为 了 确定 玻 耳 效 曼 系统 的 微观 状态 ， 还 必须 确定 处 在 
各 能 级 zs: 上 的 是 哪个 gq/ 粒子 , 以 及 在 每 一 能 级 eg 上 a 个 粒子 占据 其 w/ 个 量子 态 的 
方式 。 由 此 可 见 ， 与 一 个 分 布 {a,} 相应 的 系统 的 微观 状态 往往 是 很 多 的 。 这 微观 
状态 数 对 于 玻 耳 效 曼 系统 、 玻 色 系 统 和 费 米 系统 显然 不 同 ， 下 面 分 别 加 以 讨论 。 

1， 玻 耳 效 曼 系 统 

对 于 玻 耳 效 曼 系统 ， 粒 子 可 以 分 辨 可 以 对 粒子 加 以 编号 。w 个 编 了 号 的 粒 
子 占据 能 级 gw 上 的 个 量子 态 时 , 第 一 个 粒子 可 以 占据 wj 个 量子 态 中 的 任何 一 态 ， 
有 wj, 种 可 能 的 占据 方式 。 由 于 一 个 量子 态 可 以 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 ， 在 第 一 个 
粒子 占据 了 某 一 个 量子 态 以 后 ， 第 二 、 第 三 、… 个 粒子 仍然 有 wy 种 可 能 的 占据 方 
式 。 这 样 ，w 个 编 了 号 的 粒子 占据 wy 个 量子 态 共 有 ow/” 种 可 能 的 占据 方式 。 这 就 
是 说 ， 在 玻 耳 效 曼 系统 中 ，w 个 粒子 占据 能 级 w 上 的 w/ 个 量子 态 时 ， 是 彼此 独立 、 
互 不 关联 。a az aa，…, an … 个 编 了 号 的 粒子 分 别 占据 能 级 su sz, ss，…, 5 … 上 
的 各 量子 态 共有 | | ww” 种 方式 。 玻 耳 效 曼 系统 的 粒子 既然 可 以 分 辨 ,交换 粒子 将 

/ 
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给 出 系统 的 不 同 状态 。 将 w 个 粒子 加 以 交换 ， 不 管 是 否 在 同一 能 级 上 ， 交 换 数 是 

NM 。 在 这 交换 数 中 应 除去 在 同一 能 级 上 a 个 粒子 的 交换 数 al， 因 此 得 因子 

NU| [a!。 所以， 对 于 玻 耳 效 曼 系统 ， 与 分 布 {w} 相应 的 系统 的 微观 状态 数 是 
/ 








Qu = | [or Sb 
/ 


| | 2 


/ 

2， 玻 色 系 统 和 费 米 系统 

对 于 玻 色 系统 ， 粒 子 不 可 分 辨 ， 每 一 个 个 体 量 子 态 能 够 容纳 的 粒子 数 不 受 限 
制 。 首 先 计 算 gq 个 粒子 占据 能 级 gg 上 的 wj 个 量子 态 有 多 少 种 可 能 的 方式 。 为 了 计 
算 这 个 数目 ， 量子 态 1, 2, 3，… 分 别 用 山 , 名，@,，… 表 示 ， 用 台 表 示 全 同 粒 子 ,， 将 
它们 排 成 一 行 ， 使 最 左 方 为 量子 态 1。 图 1-23 表示 5 个 量子 态 和 10 个 粒子 的 一 种 
排列 ， 这 样 的 排列 表示 在 量子 态 1 上 有 2 个 粒子 ， 在 量子 态 2 上 有 1 个 粒子 ， 在 
量子 态 3 上 没有 粒子 ， 在 量子 态 4 上 有 3 个 粒子 ， 在 量子 态 5 上 有 4 个 粒子 。 由 
于 最 左 方 固定 为 量子 态 1， 其 余 的 量子 态 和 粒子 的 总 数 是 (wo + w-=-D 个 ， 将 它们 加 
以 排列 共有 (wy + w -TD! 种 方式 (w=5, w= 10，141! 种 )。 因 为 粒子 是 不 可 分 辨 的 ， 
应 除去 粒子 之 间 的 相互 交换 数 ol (oj =53，w= 10，10! 种 ) 和 量子 态 之 间 的 相互 
交换 数 (wo -=D! (wj=5，w= 10，4! 种 )。 这 样 便 可 得 到 ，w 个 粒子 占据 能 级 gg 上 
的 ow; 个 量子 态 ， 有 (wr+a -1DV[al(oy 一 1)1] 
种 可 能 的 方式 。 将 各 能 级 的 结果 相 乘 ， 就 















































DOVOOOOGOOOOVOOOL® 


得 到 玻 色 系统 与 分 布 {a} 相应 的 微观 状态 。 图 1-23 量子 态 和 粒子 的 排列 
数 为 
Qc =| | 一 一 一 (1-113) 
sz] 








对 于 约 米 系统 ， 粒 子 不 可 分 辨 ， 每 一 个 个 体 量子 态 最 多 内 能 容纳 一 个 粒子 。 
0 个 粒子 占据 能 级 ss 上 的 个 量子 态 , 相当 于 从 几 个 量子 态 中 挑 出 a 个 来 为 粒子 
所 占据 (注意 @/ 宇 a)， 有 wan(@1 一 aD)!] 种 可 能 的 方式 。 将 各 能 级 的 结果 相 乘 ， 
残 得 到 费 米 系统 与 分 布 {a/} 相应 的 微观 状态 数 为 
{IFD. | (1-114) 


1 4 Co; — a)! 
1. 3.3 玻 尔 兹 曼 分 布 


在 求解 玻 尔 效 曼 分 布 、 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 前 ， 先 说 一 下 最 概 然 分 布 和 斯 特 
令 公 式 。 温 度 、 压 力 、 平 均 能 量 等 相同 的 一 个 宏观 状态 ， 从 微观 角度 看 ， 对 应 痢 
各 种 粒子 的 多 种 大 量 的 组 合 方式 〈 位 置 、 动 量 等 的 组 合 )。 与 给 定 的 宏观 状态 对 应 
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的 不 同 的 微观 状态 数 2， 称 为 该 宏观 状态 的 热力 学 概率 。 玻 尔 效 曼 提 出 ， 在 热力 
学 概率 和 烂 8 之 间 存 在 如 下 的 关系 

= 上 ln42 (1-115) 
称 为 玻 尔 效 曼 关 系 , 上 为 玻 尔 效 曼 常数。 在 热力 学 中 , 业 最 大 的 状态 是 稳定 的 状态 ， 
所 以 8 最 大 的 状态 给 出 稳定 的 热平衡 状态 。 平 衡 态 是 出 现 概率 最 大 ， 即 最 概 然 的 
宏观 态 。 平 衡 态 对 应 的 分 布 是 最 概 然 分 布 。 在 数学 上 ， 有 一 近似 公式 ， 即 当 m 是 
一 个 远大 于 1 的 整数 时 ， 有 











Inml!zs m(lnm—1) (1-116) 
即 斯 特 令 公式 。 
对 玻 尔 效 曼 系统 中 的 微观 状态 〈 热 力学 概率 ) 公式 (1-112) 两 边 取 目 然 对 数 ， 





SS 
em 


In QuB. =In NC- > Ina!tt > ano Cla 
/ / 





假设 所 有 的 a 都 很 大 (当然 NN 也 很 大 )， 根 据 斯 特 令 公式 (1-116)， 式 (1-117) 
可 化 为 (将 Cuva 简 记 为 2) 
InQ=N(nN-)- Yalna, -D+>》a ln mw 
7 7 


(1-118) 
=NInN- a ln ay + a ln &, 
1 I 








求 炉 最 大 ,， 即 求 In8 最 大 。 为 求 得 使 ng 为 极 大 的 分 布 , 令 各 qa/ 有 sw 的 变化 ,In2 
将 因而 有 Sing 的 变化 。 使 ne 为 极 大 的 分 布 ，{o} 必 使 Sn2=0， 即 


oln2 = ->》 (na +1)6a, + >_In wa, = -nl 6a =0 (1-119) 
/ 1 1 1 





这 些 8ow 不 完全 是 独立 的 ， 它 们 必须 满足 条 件 
V=>》58o=0，55=》55a=0 (1-120) 
/ 1 


用 拉 格 朗 日 待定 乘 子 ck 和 8 分别 乘 式 〈1-120) 中 的 两 个 式 子 ， 并 由 式 (1-119) 可 


得 


Sno-o8N- p88--Dh| Ltat /fa Ja -0 (1-121) 
1 ty 
根据 拉 格 朗 日 乘 子 法 原理 ， 每 个 ia 的 系数 都 等 于 零 ， 所 以 得 


n+aw+pe =0 CIS122) 
I 
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El 
a =We 7 人 (1-123) 
式 〈1-123) 给 出 玻 尔 兹 曼 系 统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 ， 称 为 类 克 斯 韦 一 玻 尔 兹 曼 分 
布 或 玻 尔 效 曼 分 布 。 拉 格 朗 日 待定 乘 子 wx 和 8 由 式 〈1-111) 确定 ， 即 
N =-》 ae ，E =-》 aoe (1-124) 
/ 1/ 








式 (1-123) 给 出 在 最 概 然 分 布下 处 在 能 级 gz 的 粒子 数 。 能 级 a/ 有 wi 个 量子 态 ， 
处 在 其 中 任何 一 个 量子 态 的 平均 粒子 数 应 该 是 相同 的 。 因 为 ay 是 能 量 为 gz 的 一 
个 量子 状态 极 粒 子 填 充 的 几率 ， 所 以 它 就 是 占有 率 f(s)。 为 外 还 可 以 热力 学 定 
义 求 得 ， 有 热力 学 定义 可 求 得 8= LTD， 大 即 玻 尔 效 曼 第 数 。 因 而 式 〈1-123) 可 
写成 一 般 的 表达 式 





f(a)=Ae 杂 (1-125) 
这 里 4=e“ 


1.3.4 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 


对 玻 色 系统 中 的 微观 状态 〈 热 力学 概率 ) 公式 〈1-113) 两 边 取 自 然 对 数 ， 得 
mons=>》[Im(wo+a-DFnor-nol-DI (1-126) 
/ 
假设 dl 1, Ww 1, 因而 a 十 01 一 [二 ay 十 O1，mO) 一 1] 并 根据 斯 特 令 公式 (1-116), 
式 〈1-126) 可 化 为 (将 QsE 简 记 为 只) 








ln (2 = >》[(w +a)ln(w +a)-—alna,— olno,] (1-127) 
I 
类 似 玻 尔 效 曼 分 布 的 求法 ， 可 求 得 
ed 
01 = re ] (1-128) 
式 《1-128) 给 出 玻 色 系统 中 粒子 的 最 松 然 分 布 ， 称 为 玻 色 一 爱 因 斯 坦 分 布 或 玻 色 
分 布 。 
对 费 米 系统 中 的 微观 状态 〈 热 力学 概率 ) 公式 (1-114) 两 边 取 目 然 对 数 ， 得 
] 生 《2 >》[ln wi -lnal!-In(w,—a)!l] (1-129) 


l 
假设 a>1，@1 之 1，w1-q/ 字 1， 式 (1-129) 可 近似 为 (将 QE 简 记 为 8) 


In2= > [oo -alna—-(o -a)In(o -a) (1-130) 
/ 
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CO 
式 〈1-131) 给 出 费 米 系统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 ， 称 为 费 米 一 狄 拉 克 分 布 或 性 米 分 
布 。 

式 (1-128) 和 式 (1-131) 分 别 给 出 玻 色 系统 和 费 米 系统 在 最 概 然 分 布下 处 在 
能 级 z 的 粒子 数 。 能 级 sj/ 有 wi 个 量子 态 ， 处 在 其 中 任何 一 个 量子 态 的 平均 粒子 数 
应 该 是 相同 的 。 因 为 ay 是 能 量 为 gz 的 一 个 量子 状态 被 粒子 填充 的 几率 ， 所 以 它 
就 是 占有 率 f(a)。 男 外 还 可 以 热力 学 定义 求 得 ， 由 热力 学 定义 可 求 得 f= 1/K7)， 
并 设 a= -C/Kk7D),，k 即 玻 尔 兹 曼 常 数 。 则 有 


1 
3 (1-132) 
JE) CEST 4] 


a = (1-131) 





下 号 为 费 米 一 狄 拉克 分 布 ， 负 写 为 玻 色 一 爱 因 斯 坦 分 布 。 
图 1-24 未 出 了 费 米 一 狄 拉克 统计 的 分 布 阔 数 ， 系 统 委 数 ¢ 称 为 费 米 能 级 。 在 
7 一 0 的 低温 下 ， 能 量 小 于 《的 所 有 能 级 都 被 粒子 填 满 ，je) = 1， 能 量 大 于 《的 所 
有 能 级 都 完全 没有 粒子 ，j(s) = 0。 随 着 温度 的 升 高 ， 如 图 1-24 所 示 ， 粒 子 分 布 的 
界线 逐渐 模糊 起 来 。 
fe) 


图 1-24 费 米 一 狄 拉 殉 分 布 


无 论 是 玻 色 一 爱 因 斯 坦 分 布 还 是 费 米 一 狄 拉克 分 布 ， 在 能 量 很 咒 (一 《> kK7) 
时 ， 粒 子 的 分 布 都 近似 等 于 麦 元 斯 书 一 玻 尔 兹 曼 分 布 。 

在 粒子 可 以 分 辩 的 假设 下 导出 玻 尔 效 曼 分 布 。 目 然 界 中 有 些 系 统 可 以 看 作 由 
定 域 的 粒子 组 成 ， 例 如 晶体 中 的 原子 或 离子 定 域 在 其 平衡 位 置 附近 作 微 振动 ， 这 
些 粒 子 虽 然 就 其 量子 本 性 来 说 是 不 可 分 辨 的， 但 可 以 根据 其 位 置 而 加 以 区 分 。 在 
这 意义 下 可 以 将 定 域 粒 子 看 作 可 以 分 辩 的 粒子 。 因 此 由 定 域 粒子 组 成 的 系统 《〈 称 
为 定 域 系统 ) 遵从 玻 尔 效 曼 分 布 。 定 域 系 统 和 满足 经 典 极限 条 件 的 玻 色 《〈 约 米 ) 
系统 虽然 加 从 同样 的 分 布 ， 但 它们 的 微观 状态 数 是 不 同 的 。 
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目 然 界 中 为 什么 会 形成 如 此 或 多 的 物质 ， 而 它们 叉 具 有 各 种 特性 与 功能 ， 根 
源 在 于 物质 内 部 的 组 成 及 其 结构 。 因 此 必须 从 更 深 的 层次 ， 从 微观 的 角度 来 研究 
物质 。 为 此 应 首先 了 解 原子 的 结构 ， 特 别 是 核 外 电子 的 运动 规律 ， 继 而 了 解 物质 
内 部 的 原子 和 分 子 等 是 如 何 通过 化 学 键 等 相互 作用 力 结合 在 一 起 的 ， 从 而 为 设计 
和 合成 具有 特定 结构 性 能 的 新 化 合 物 及 新 材料 指明 途径 。 








2.1 原子 结构 


原子 是 由 带 正 电 奏 的 原子 核 和 绕 原 子 核 运动 的 带 负 电 蓓 的 电子 所 构成 的 。 原 
子 核 的 大 小 为 10 m 的 数量 级 ,与 一 般 分 子 或 晶体 中 的 原子 间距 ( 约 为 10”m 数 
量 级 ) 相 比 是 很 小 的 ; 与 原子 的 核 外 电子 所 占 的 范围 ( 约 为 10” 一 10m 数量 级 ) 
相 比 也 是 很 小 的 。 原 子 核 中 又 包含 有 质子 及 中 子 ， 质 子 与 中 子 具 有 几乎 相同 的 质 
量 ， 即 相当 于 氧 原子 的 质量 ， 或 相当 于 电子 质量 (9.1085x10“g) 的 1840 倍 。 
此 原子 核 虽 小 ， 但 却 几 乎 集中 了 原子 全 部 的 质量 。 质 子 具 有 正 电荷 ， 每 个 质子 所 
带电 荷 的 数值 与 一 个 电子 所 带电 荷 的 数值 相等 ， 但 符号 相反 。 一 个 原子 中 的 质子 
数 往往 是 与 核 外 电子 数 相 等 的 ， 这 就 使 原子 保持 为 中 性 。 如 果 原 子 中 质子 数 多 于 
电子 数 ， 则 为 正 离子 ， 反 之 ， 则 为 负离子 。 

在 普通 化 学 反应 中 ， 一 般 都 认为 原子 核 是 不 可 分 的 ， 并 不 涉及 原子 核 的 变化 ， 
只 是 核 外 电子 的 运动 状态 和 分 布 发 生变 化 。 核 外 电子 的 运动 状态 与 物质 性 质 有 着 
密切 的 关系 ， 这 是 下 面 要 着 重 讨论 的 问题 。 


2.1.1 氢 原 子 


在 本 节 中 将 讨论 最 简单 的 原子 一 一 所 原子 的 问题 。 它 的 结果 可 以 很 方便 地 推 
广 到 类 氧 原子 (如 气 、 和 气 、 一 次 电离 的 氮 He 、 二 次 电离 的 锂 Li 等 等 ) 的 情况 ， 
它 古 了 解 复 森 原 子 及 分 子 结构 的 基础 。 

氧 原子 包含 一 个 原子 核 和 一 个 电子 , 由 于 原子 核 的 质量 比 电 子 的 质量 大 很 多 ， 
可 以 近似 地 把 原子 核 看 成 是 静止 的 。 又 因为 要 研究 的 只 是 原子 的 内 部 状态 ， 而 不 
古 它 的 整体 运动 ， 所 以 ， 只 研究 电子 相对 于 原子 核 的 运动 就 可 以 了 。 

1.， 和 氨 诛 子 的 定 态 薛 定 请 方程 

氧 原子 中 的 电子 在 原子 核 的 库仑 场 中 运动 。 原 子 核 的 电量 为 tre， 电子 的 电量 
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为 -e， 所 以 电子 的 势能 关 





2 
OE 2 (2-1) 
4neor r 


Tr =e/V4re, ; 7 为 电子 距 原 子 核 的 距离 ，so 为 真空 介 电 常 数 。 那 么 电子 的 
《 亦 即 氧 原 子 ) 定 态 蔡 定 请 方程 为 


2 2 2 2 2 
蝇 | 这 :和 :各 | 上 (2 
pA 


式 中 jy 为 电子 与 原子 核 的 折合 质量 ，/ = 
MswCUMHHe)，M 为 原子 核 质量 ，me 为 电子 
质量 ,但 由 于 原子 核 的 质量 比 电子 的 质量 大 
得 多 ， 因 而 ， 4 即 为 电子 的 质量 m。。e 为 电 
子 的 总 能 量 〈 势 能 与 动能 之 和 ) 。 由 于 U(7) 
只 是 + 的 函数 ， 所 以 式 〈2-2) 用 球 坐 标 表 
示 显 然 更 方便 , 直角 坐标 与 球 坐 标的 空间 关 
系 如 图 2-1 所 示 ， 两 种 坐标 的 关系 式 为 图 2-1 直角 坐标 与 球 坐 标的 空间 关系 


X=rsin0Ocosop 





























y=rsinOsing 


z=rcosO (2-3) 


r=Vx +y +2° 
在 球 坐 标 中 , r 的 取 值 范围 为 0 一 +eo; 0 的 取 值 范围 为 0~x; 0 的 取 值 范围 为 
0 一 2r。 直 角 举 标 系 中 描述 的 波 函 数 y(x, y,z) 可 转变 成 用 球 坐 标 来 描述 w(x, 0, 9)， 
式 〈2-2) 化 为 球 坐 标 方程 为 


361 26y 2 | es 1 2 WE 2 
pn el bse 多 + 一 一 | sin Om |+———>=0 (2-4) 
Or Or 万 r sin0 00 00/ sin’0o00 


令 V 0, 09) = R(r)Y(0, 9g)， 将 其 代入 式 (2-4) 中 ， 再 除 以 R(r)Y(0, 9)， 便 得 到 


2 2 
re Ge sl 1 sing] L_ 6 了 (2-5) 
Rd 八 dr 7 r Y| sin0 00 00) sin’0 O09’ 
式 《2-5) 的 左边 只 是 7 的 函数 ， 而 右边 只 是 9 和 9 的 函数 。 在 这 种 情况 下 ， 要 使 
式 《2-5) 成 立 ， 它 的 两 边 必 须 等 于 同一 个 第 数 。 设 此 第 数 为 4， 则 有 


2 2 
(es j= (2-6) 





























Rdr\、 dr hn” 
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+- (2-7) 
sin0 60 00) sin’0 O09’ 
解 式 (2-6) 和 式 〈2-7) 就 可 以 求 出 氢 原 子 波 函 数 的 角 问 部 分 丈 2, 和 和 径 向 部 分 
R(r)。 下 向 就 分 别 求 X(6, 9g) 和 R(7)。 

2.， 和 氢 原 子 波 函 数 的 角 向 部 分 

欲求 YK0, 9)， 需 要 解 方程 式 (2-7) 。 以 sin"0 乘 式 (2-7) 的 两 边 ， 可 得 


2 
sing 2 (sino + aysin’ 9-2 (2-8) 
00 00 Op” 


9 
用 分 离 变 量 的 方法 可 以 再 将 0 和 9 分 离 。 令 Y(0, 9) = 9(O)G(O)， 并 代入 式 (2-8) 
中 ， 再 除 以 @6(0)G(o)， 就 得 到 


2 
ed {sinod® | +asin 0=— 1 2 (2-9) 
© d0 d0 D dp” 


要 使 式 〈2-9) 成 立 ， 它 的 左右 两 边 也 必须 同时 等 于 同一 个 常数 。 设 这 一 常数 为 
m”, 则 有 











OO do dO0 
及 
2 
_1d09_,? CT 
D dy’ 


之 所 以 将 这 一 常数 设 为 mm， 是 因为 波 函 数 的 标准 条 件 要 求 它 必须 为 正 值 ， 如 果 取 
负 值 - 背 ， 出 现 式 (2-11) 的 解 是 @ =4e*。 这 样 ， 当 0p = 0，+t2x，+4x，… 时 ,BD 
的 值 均 不 相等 。 而 gp = 0，+2r，+4r，…， 指 的 是 同一 角度 。 这 等 于 说 ， 对 于 同一 
角度 gp， 下 有 不 同 的 值 ， 也 就 是 说 下 不 是 9 的 单 值 函数 。 这 就 违背 了 波 函 数 的 标 
准 条 件 一 一 单 值 性 。 因 而 对 于 式 〈2-9) 所 设 的 常数 必须 是 正 值 。 于 是 式 (2-11) 
的 解 为 56 =4e”“”， 归 一 化 后 得 到 
0= 0" coal2) 
为 了 使 6 是 变量 9 的 单 值 函数 ，m 必须 是 零 或 整数 ， 即 m=0，+1，+2, … 
以 上 求 出 了 波 函 数 角 回 部 分 中 的 B(g)。 下 面 再 来 求 9(9)。 谷 求 9(0)， 需 要 解 
方程 式 2109.5 其 
(sinod): (2- mr je-。 SE 
sin0 db0 d0 sin“0 
为 了 方便 起 见 ， 可 作 变 量 代 换 ， 令 x=cos6， 那 么 式 (2-13) 变 为 
Lo- (1)e-0 (-l 二 xD) (2-14) 


] 一 X 
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由 式 〈2-14) 的 波 函 数 的 标准 条 件 〈 单 值 性 ) 要求， 可 得 
4=10+D (=0, 1 2, 1:) tos 
满足 式 〈2-1$) ， 方 程式 (2-14) 的 解 为 





四 mm 
9(O)= Po)=(-z2)3 昌 P(x) (2-16) 


式 中 ，P/() 是 1 阶 勒 让 德 多 项 式 ，Pil”"|(x) 称 为 缔 合 勒 让 德 多 项 式 。 它 只 有 在 |m | 过/ 
取 下 列 (2+]) 个 值 。 





m=0, +1, +2, ..., +/ os 
将 式 (2-12) 和 式 (2-16) 代入 Y(0, 9) = 9(0)G(O) 中 ， 便 得 到 
也 (96, 9) = N,, Pr" (cosO)e™? (2-18) 
利用 归 一 化 条 件 
| [7 po)7 (0, p)singdgdpo =1 (2-19) 


CD (2-20) 
(1+|m)!4x 
可 见 ， 只 要 给 出 1 及 m 的 值 ， 即 可 求 出 相应 的 Yn(0, 9)。 表 2-1 给 出 1 = 0,，1, 2 


这 三 种 情况 下 氧 原 子 波 函 数 角 同 部 分 的 具体 形式 。 
表 2-1 波 函 数 角 向 部 分 的 具体 形式 








Yin(O, 9) 
. | yo=1/ V4n 

Yi1= —V3/(87) sinOe'? 
| Yo = V3/(47) coSO 

人 V3/(87) sin De-i9 

b, = V15/(327) sin2 gei29 

22; = V15/(8n) sin Ocos Oe'” 
1 | 了 = V5/(16n)(3co0s’ 0 -1) 

人 V15/(8n) sinOcosOe 
=/15/(32n) sin’ Ge 


3， 氧 原子 波 函 数 的 径 向 部 分 
氧 原子 波 函 数 的 角 向 部 分 Ym(0, 9) 只 能 告诉 我 们 电子 出 现在 菜 一 方位 的 儿 率 ， 
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也 融 是 电子 出 现在 0 一 0 +d0 和 g 一 g +dy 的 立体 角 内 的 几率 的 大 小 ， 要 想 知 道 电 
子 出 现在 距 原 子 核 不 同 距离 处 的 几率 的 大 小 ， 必 须 求 所 原子 波 函 数 的 径 问 部 分 
R(r)， 这 束 需 要 解 方 程式 (2-6) 。 

方程 式 (2-6) 可 以 改写 成 

















六 
点 和 [ 王 炎 ]+ 全 i R= AR (2-21) 
1 dr dr h” r r> 
将 式 《23 人 入 起 4222075 即 得 
2 
点 业 [ 王 煤 | RR se R=0 (2-22) 
rr dr dr hn h’r r 





当 能 量 为 正 值 时 (es >0) ， 无 论 s 等 于 任何 值 ， 式 “2-22) 的 解 都 满足 波 函 数 
的 标准 条 件 ， 即 体系 的 能 量具 有 连续 谱 ， 在 无 穷 远 处 波 函 数 不 为 零 。 能 量 为 正 值 
意味 看 电子 不 再 受 原 子 核 的 约束 ， 这 对 应 于 电离 状态 的 电子 。 换 名 话说 ， 当 电子 
电离 后 其 能 量 是 连续 可 变 的 。 然 而 当 能 量 为 负 值 时 ， 我 们 看 到 ， 电 子 受到 原子 核 
的 束缚 ， 这 时 只 有 当 s 取 下 列 特 定 值 时 ， 方 程式 《2-22) 的 解 才 满足 波 函 数 的 标准 
Ss 























4 
1 m, €, 





BE n=1, 2,3,... (2-23) 
在 能 量 满足 式 (2-23) 条 件 下 ， 方 程式 (2-22) 的 解 为 
A / 
R,(r)= Ne “ma 加 六 加 (2-24) 
nao nao 


其 中 ao = 所/(meey) 恰 好 是 氧 原 子 的 第 一 玻 尔 轨道 半径 ，NWNij 是 归 一 化 因子 。 利 用 归 
一 化 条 件 
| R, (PR (rr2zdr =1 (2-25) 
式 中 ，R”(7) 为 R(7) 的 共 罗 复 数 。 由 式 (2-25) 可 以 得 到 
3 1/2 
Ne -| 吉 人 (2-26 ) 
1Ha0 ) 2n[(n+1)!] 


将 式 (2-26) 代入 (2-24) 可 得 


3 1 
RD ED m2 pr (097) 
nao ) 2n[(n+ DT na nao 
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21+1 
其 中 忆 池 (p)=- 人 7 Ln(P) 称 为 缩 合 拉 羔 尔 多 项 式 。 量子 数 ! 的 最 小 值 为 零 ， 最 

p 
大 值 为 (n-1)， MV:07 1 2 全 (n—1)。 一 般 称 1= 0 的 态 为 s 态 ，[ = 1，2，3… 
的 态 依次 称 为 b， d， f… 态 ， 处 于 这 些 态 的 电子 ， 依次 称 为 S， b， d， 一 电池。 当 
n 和 71 取 不 同 值 时 ， 氧 原子 的 径 向 波 函数 将 有 不 同 的 形式 。 表 2-2 给 出 n=1,，2, 3 
三 种 情况 下 的 径 向 波 函数 ， 

表 2-2 径 向 波 函 数 的 具体 形式 


Ro = (lao) 2e 


a 


1 Ri = [VQa)] [7/(av3)| 证 








Ro = [VGay)] | 2 —4r/(3a0)+4/27(r/ | -73a) 


3 Ry =(2/a) [2/(27V3)=r/(81ao V3) | / ar)e em 


归纳 上 述 内容 可 以 得 到 氢 原 子 的 定 态 波 函数 为 











Vaim(r, 0, 9)= Ri(r) Yn ，D) (2-28) 
它 是 由 量子 数 所 表征 的 。 这 三 个 量子 数 的 值 分 别 为 
n=1, 2, 3.… 
全 下 证 (2-29) 


m==0, +], 土 2, …, +/ 


检定 请 方程 解 中 的 量子 数 有 十 分 明确 的 物理 意义 。7 为 主 量子 数 , 它 决定 看 电 
子 运 动 状 态 的 能 量 〈 负 值 )， 在 氧 原 子 或 类 所 离子 体系 中 , n 相同 的 电子 具有 相同 
的 能 量 。n 与 能 层 或 电子 层 相 对 应 ，n = 0，1，2，… 分 别称 电子 处 于 第 一 、 二 、 
三 、… 能 层 ， 弟 用 光谱 符号 K,L, M,N,… 分 别 表示 ; 1 为 角 量 子 数 ， 由 1 决定 电子 
运动 角 动 量 的 大 小 而 得 名 ， 它 决定 了 电子 在 空间 的 角度 分 布 与 电子 云 的 形状 。 在 
多 电子 体系 中 /还 影响 电子 的 能 量 。/ 决定 着 同一 层 中 能 级 的 大 小 ， 因 而 常 称 为 副 
量子 数 。/ 取 值 为 0，1，2,…，(n-1) 分 别 可 用 相应 的 光谱 符号 s, p, d,f … 等 来 标 
记 ; m 为 磁 量 子 数 ， 角 量子 数 为 1 的 电子 在 外 磁场 中 有 不 同 的 取 癌 。 它 在 磁场 方向 
上 的 分 量 由 m 决定 。 

4.， 氨 原子核 外 电子 的 几率 分 布 

氧 原子 问题 实质 上 是 氧 原子 的 核 外 电子 相对 于 核 的 运动 问题 。Wn(r, 0, 9) = 
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Rn(7)Yim(0, 9) 是 描写 氧 原子 中 电子 运动 的 波 函 数 。 因 此 , 氧 原 子 中 电子 处 在 核 外 某 
体积 元 dr 图 2-2) 中 的 几率 为 


wn (7,0,9)dr = Ri(r)Y,,(0,0)| r? sinGdrd0dy 





WIm (r,0, po dz = 
=||R, OF rdr | ojPsinbdedo | 


上 式 中 的 |RwC] rd 表示 在 半径 为 > 到 
rtdr 的 球 壳 内 找到 电子 的 几率 ; 而 
玩 (@,pj| singdbdp 则 表示 在 立体 角 d2 = 
sin0d6dop 内 找到 电子 的 几率 ， 或 者 说 是 限定 
在 0 一 0+d0 和 9 一 0+do 范围 内 找到 电子 的 
几率 。 

从 表 2-2 可 以 看 出 , 径 向 波 函 数 既 决定 于 
量子 数 2， 也 决定 于 量子 数 /。 在 半径 为 了 至 
-+ dr 的 球 壳 内 找到 电子 的 几率 为 

wi(r)dr =[R, (rr dr (O31 
根据 这 一 关系 式 就 可 画 出 如 图 2-3 所 示 电 子 径 向 几率 分 布 。 





(2-30) 








图 2-2 氢 原 子 核 外 体积 元 
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图 2-3 所 原子 中 电子 径 向 几率 分 布 (1A =0.1nm) 
对 于 1s 态 的 电子 (n=1, 1=0) ， 有 
> 


2 “六 
wio(r)dr = Ro rdr = 加 2 | rdr = 和 4426 %rdr (2-32) 
0 


Uo 





对 于 2s 态 的 电子 (n=2， 三 0) ， 有 
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3/2 -i 
去 二 % | 7 六 dr 
0 (O93 


-| ee 十 广 je 
2 200 
可 以 证 明 wio(n) 的 最 大 值 在 r= oa 处 (ao 为 玻 尔 第 一 轨道 半径 ) , 上 且 在 r=0 及 ”=oo 
处 wio(7) = 0。 这 说 明 ， 在 r=0 和 r= oo 除外 的 其 余 空 间 中 找到 电子 的 几率 均 不 为 
零 。 (注意 ， 这 是 指 径 癌 分 布 ， 尚 未 考虑 角 回 分 布 ) 。 在 r= ao 附近 找到 电子 的 几 
率 最 大 .同样 可 以 得 到 2p 态 和 3d 态 电子 的 径 向 几率 密度 的 最 大 值 分 别 是 在 >= 4ao 
和 和 x= 9al0 处。 

至 于 氧 原子 中 的 电子 按 角 度 的 分 布 ， 由 于 电子 位 于 立体 角 d2 内 的 几率 为 

wn (0,9)d2 = ,0,9 dQ =|Y,,(0,9)| singdbdp (2-34) 


因此 表 2-1 已 给 出 儿 个 态 的 有 7,(0, o) 的 有 具体 形式 ,利用 该 表 即 可 画 出 s 态 (1=0)， 
p 态 (1=1) 和 d 态 (1=2) 电子 的 几率 按 角 度 的 分 布 ， 如 图 2-4 所 示 。 图 中 给 出 
的 是 几率 与 9 角 的 关系 。 对 于 与 竖 直 轴 的 夹 角 为 0 的 某 一 射线 来 说 ， 阴 影 所 截取 
射线 的 长 度 即 表示 与 该 90 角 相 对 应 的 几率 ,至 于 7,(0, 9) 与 9 的 关系 ,由 于 7,(0, 9) 


Wo(r)dr = [Ry oF /dy = 
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/=2,m=0 [=2, m=+l1 /=2 ,m=+2 


图 2-4 电子 角 疝 几率 分 布 
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中 与 g 有关 的 因子 是 ew， 故 | 7,(6, 9)1 与 gp 无关。 于 是 几率 按 角度 的 分 布 图 就 
是 将 图 2-4 中 的 每 一 个 小 图 形 分 别 绕 竖 直 轴 旋转 半 周 所 得 到 的 立体 图 形 。 

原子 轨 函 殉 的 径 向 和 角度 分 布 图 只 表明 更 数值 在 空间 的 变化 ,不 表明 电子 运 
动 的 轨迹 。 若 要 形象 地 理解 原子 轨 函 ， 应 该 用 电子 云图 一 一 | | 在 空间 的 分 布 ， 
即 电子 在 空间 出 现 的 几率 密度 的 分 布 图 。 综合 |R|”-r 图 与 |7|”-0,9 图 ,常用 小 
黑 点 的 密 玻 来 表示 | | ?在 空间 的 大 小 ， 如 图 2-5a 所 示 。 有 时 用 等 密度 线 的 方式 ， 
以 最 密 处 定 为 1 ， 其 他 各 面 注 以 相对 密度 值 ， 如 图 2-5b 所 示 。 也 可 用 界面 由 来 表 
示 , 此 时 所 画 出 的 界面 表明 在 此 界面 内 电子 出 现 的 几率 达到 90%, 如 图 2-5c 所 示 。 











图 2-5 电子 云图 像 的 几 种 方式 
a) 电子 密 朴 图 b) 等 密度 图 c) 界面 图 





5 氢 原 子 中 电子 能 量 

前 面 已 导出 氧 原 子 中 电子 的 能 量 为 式 〈2-23) ， 式 《2-23) 说 明 氧 原子 中 电子 
的 能 量 只 能 取 一 系列 分 立 值 。 能 级 从 基态 -meey /(2 加 ) 起 一 直 延 伸 到 零 ， 而 且 愈 来 
愈 密 。 这 是 由 于 库仑 势 的 绝对 值 随 7 增 大 而 缓慢 减 小 的 缘故 。 

n 值 确定 之 后 ， 电 子 的 能 量 也 残 确定 了 ， 然而， 对 于 一 个 确定 的 n 值 , 电子 的 
波 函 数 还 可 以 有 不 同 的 形式 。 这 是 由 于 波 函 数 Wn(r, 2 9) 与 n，1，m 有 大。 这 一 
点 在 表 2-1 及 表 2-2 中 表示 得 很 清楚 。 从 表 中 可 以 看 出 : 对 于 一 个 给 定 的 n 值 ,1 
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可 以 取 0，1，2，…，(z=-1D);， 而 对 于 一 个 给 定 的 1 值 ，m 又 可 以 取 人 CD 个 不 同 的 
1 一 | 
值 。 可 见 ， 对 应 于 一 个 能 级 可 以 有 》 (21+1)=n 个 状态 。 因 此 ， 我们 说 氟 原 子 中 


/=0 

电子 的 能 级 是 简 并 的 。 第 n 个 能 级 的 简 并 度 等 于 mw。 例如 ， 当 n=3 时 ， 氧 原子 中 
电子 有 一 个 能 级 ， 而 波 函 数 却 有 9 种 ， 它们 是 : W300、 W311、 W310、 P11、 W372、 W321、 
W320、 P32-1、 3220 

本 节 所 讨论 的 关于 氧 原子 的 性 质 ， 可 以 很 方便 地 推广 到 类 和 氧 离子 以 及 在 有 心 
力 场 中 运动 的 粒子 。 对 于 类 氧 离子 来 说 ， 它 的 原子 核 的 电量 是 Ze， 这 使 得 它 的 势 
能 不 再 是 UUD] = -e%(4reom])， 而 是 U(r)=--Ze*/(4neor)。 这 一 差别 与 波 函 数 的 角 向 部 
分 无 关 ， 它 只 对 径 问 波 函 数 有 有 影响。 而且 只 需 将 氧 原子 的 径 问 波 函 数 中 的 Leo 换 
成 Zau 即 可 。 


2.1.2 核 外 电子 的 排 布 规律 及 周期 表 中 各 元 素 原 子 的 电子 层 结构 


1.， 多 电子 原子 体系 中 电子 运动 的 描述 及 近似 能 级 图 

除了 所 原子 或 类 氧 离子 之 外 , 所 有 的 原子 〈 离 子 ) 都 属于 多 电子 原子 (离子) 。 
这 样 的 体系 原则 上 只 需 在 薛 定 请 方程 中 补 进 其 他 电子 对 核 的 作用 能 及 增加 所 有 电 
子 与 电子 之 间 的 相互 作用 势能 项 ， 求 解 即 可 。 但 难以 获得 精确 解 ， 只 能 近似 解 出 
各 轨道 及 其 能 量 。 其 解 具有 类 似 于 上 述 氧 原子 解 的 形式 ， 不 过 各 轨道 的 能 量 和 能 
级 次 序 将 不 同 于 所 原子 的 轨道 ， 并 且 多 个 电子 将 处 于 可 能 的 不 同 轨道 上 。 不 同 轨 
道 电子 云 密集 于 核 外 的 距离 不 同 ，1s 电子 离 核 最 近 ， 因 此 ， 它 将 有 效 地 屏蔽 原子 
核对 其 他 轨道 电子 的 作用 。 反 之 ， 处 于 其 他 轨道 的 电子 对 1s 电子 的 屏蔽 则 显得 不 
大 有 效 ， 其 至 无 效 。 核 外 的 其 他 电子 的 存在 党 日 看 原子 核减 小 了 核对 指定 电子 的 
吸引 力 ， 这 种 现象 被 称 为 屏蔽 效应 。 粗 略 地 讲 ， 对 于 多 电子 体系 中 指定 的 某 个 7 
电子 而 言 ， 由 于 其 他 轨道 上 的 电子 对 核 的 屏蔽 作用 ， 使 核对 j 电子 的 吸引 力 减 小 ， 
就 好 像 核电 荷 Z 减 小 一 样 ， 即 从 原来 的 Z 减 为 Z*，ZX* 称 为 有 效 核电 入， 为 


n—l 
Zi =Z-》ao (2-35) 
iz¥j 
式 中 Go 是 电子 以 外 的 i 电子 对 核 屏 殴 (影响 到 j 电子) 的 常数 ， 通 常 可 由 某 些 经 
验 规律 计算 出 来 。7 电子 的 轨道 能 量 sw (单位 为 有 为 
gj =-2.18x10 (Z7 /个 (2-36) 


此 外 ， 多 电子 原子 中 较 大 的 原子 轨道 ， 如 4s 轨道 的 电子 有 相当 的 几率 出 现 
在 核 附 近 ， 好 似 钻 入 内 部 ， 部 分 地 回避 了 (n-1) 层 的 原子 轨道 ， 如 3d 轨道 的 电 
子 对 它 的 屏 珊 作用 ， 却 又 反 过 来 削弱 了 3d 电子 受 核 的 吸引 力 。 这 束 导 致 了 多 电子 
原子 体系 中 n 较 小 的 3d 电子 的 能 量 略 高 于 n 较 大 的 4s 电子 的 能 量 。 这 种 现象 称 
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为 钻 罕 效应 ， 这 样 又 进一步 说 明了 多 电子 原子 各 电子 的 能 量 应 由 主 量子 数 n 与 角 
量子 数 1 共同 来 决定 。 

我 国 化 学 家 徐 光 完 院士 提出 了 摘 述 多 电子 体系 的 原子 轨道 近似 能 级 次 序 的 
Ca+0.77) 规则 : 以 该 轨道 的 (za+0.77) 数值 大 小 决定 轨道 能 量 之 高 低 , 并 将 (n+0.77) 
值 的 第 一 位 数字 相同 的 各 能 级 编 成 一 组 称 为 能 级 组 ， 各 能 级 组 内 各 个 轨道 能 级 差 
较 小 ， 而 能 级 组 间 能 量 差 较 大 ， 外 层 电子 所 在 能 级 组 的 编号 恰好 是 化 学 元 素 所 在 
的 周期 数 。 这 样 ， 多 电子 原子 轨道 的 能 量 由 低 到 高 依次 为 : 1s; 2s, 2p; 3s, 3p; 4s， 
3d, 4p; 5s, 4d, 5p; 6s, 4f 5d, 6p; 7s, 5Sf 6d, 7p; … 参 见 图 2-6。 多 电子 原子 轨道 的 
能 量 顺 序 反 映 了 : 1 相同 时 ，ex < er <swy<sw< …; 下 相同 时 ，ss< ejp < 6nd < Ent; 
n 和 1 不 同时 ， 发 生 能 级 交错 ， 但 遵循 ss < ew < sndau<sm。 此 外 ， 不 同 元 素 原 
子 相 应 原子 轨道 的 能 量 会 有 很 大 差别 。 
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图 2-6 原子 轨道 近似 能 级 、 能 级 组 与 周期 律 


2， 基 态 原子 核 外 电子 排 布 遵循 规律 

原子 处 于 基态 时 ， 其 核 外 电子 的 排 布 应 遵循 三 条 重要 原则 。 

1) 泡 利 不 相 容 原理 一 个 原子 轨道 最 多 只 能 容纳 两 个 上 自 旋 相反 的 电子 , 或 者 
在 一 个 原子 中 不 可 能 存在 4 个 量子 数 〈 除 了 上 面 提 到 的 三 个 量子 数 ， 还 有 目 旋 量 
子 数 ms， 为 +1/2) 完全 相同 的 两 个 电子 。 

2) 能 量 最 低 原 理 ” 在 不 违背 泡 利 原 理 的 条 件 下 ， 电 子 优先 占据 能 量 较 低 的 原 
子 轨道 ， 即 电子 按 低 能 轨道 顺序 向 高 能 轨道 逐一 填充 ， 使 整个 原子 体系 能 量 处 于 
最 低 状 态 。 

3) 洪 特 规则 ”在 等 价 轨 道上 的 电子 尽 可 能 以 相同 的 目 旋 方向 分 占 不 同 的 轨 
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道 ， 当 等 价 轨道 上 电子 处 于 全 充满 (p? 或 4 和" 或 和 全) 、 半 充满 (Pp 或 或 f) 时 ， 
原子 能 量 较 低 ， 比 较 稳 定 。 

根据 上 述 三 原则 ， 可 以 写 出 各 元 素 基 态 原 子 的 电子 结构 ， 例 如 Fe， 原 子 序 Z 
=26， 则 核 外 26 个 电子 的 构 型 或 排 布 可 表示 为 1s” 2s” 2p" 3s 3p" 48 3d?。 化 学 反应 
时 ， 参 与 反应 的 只 是 原子 的 外 层 电 子 。 其 内 层 电子 结构 通常 是 不 变 的 。 不 参与 反 
应 的 内 层 电子 称 为 原子 实 。 可 以 用 相应 的 稀有 气体 加 方 括号 来 表示 原子 实 。 如 [He] 
表示 了 1s 的 两 个 电子 在 最 内 层 电子 轨道 上 的 排 布 , 而 [Kr 表 示 了 1s 2s” 2p 3s” 3p? 
4s” 3d”4p" 36 个 内 层 电子 的 结构 。 参 与 化 学 反应 的 外 层 电子 是 填充 在 最 高 能 级 组 
中 的 有 关 轨 道上 的 电子 ， 这 组 轨道 常常 称 为 价 电子 轨道 或 称 价 轨道 。 占 有 这 些 轨 
道 的 电子 通常 就 称 为 价 电子 。 于 是 任何 元 素 原 子 皆 可 以 用 : [稀有 气体 ] 价 电子 的 方 
式 来 表示 。Fe 的 电子 结构 应 该 表述 为 Fe[Ar] 4s”3d*。 对 于 基态 Cr 原子 应 表示 为 
Cr [Ar] 4s 3d ， 而 基态 Cu 原子 则 为 Cu [Ar] 4s 3d"。 根 据 洪 特 规则 ， 半 充满 中 
及 全 充满 的 d" 电子 排 布 比较 稳定 ， 因 此 Cr 与 Cu 在 4s 轨道 上 只 占有 1 个 电子 ， 
这 为 光谱 实验 数据 所 确证 。 至 于 Sn (Z=50) 的 电子 构 型 应 表示 为 Sn [Kr] $s 4d 
5p”。 这 里 的 4d "并 不 包括 在 Kr 的 电子 构 型 之 中 。 

当 原 子 电离 成 为 离子 时 ， 丢 电子 的 顺序 应 满足 n+0.41 规则 ， 即 此 值 越 大 的 电 
子 应 先 电离 。 因 此 在 ns (n-1)d np 组 成 的 能 级 组 中 ， 先 电离 的 是 np 电子 ， 然 后 是 
ns 电子 ， 而 (n-1)d 电子 最 后 失去 。Cu 原子 电离 时 先 丢 失 的 是 4s 电子 ， 然 后 丢失 
3d 电子 。 这 样 Cu 的 电子 结构 应 表示 为 Cu” [Ar] 3d”。 

3， 元 素 周 期 表 与 原子 的 电子 层 结构 

根据 元 素 化 学 和 物理 性 质 的 相似 性 分 组 并 按 性 能 周期 性 变化 规律 进行 排列 形 
成 的 元 素 周 期 表 无 疑 是 化 学 史上 的 一 个 重要 的 里 程 碑 。 随 着 对 原子 结构 研究 的 不 
断 深入 ， 逐 步 揭 示 了 原子 核 外 电子 排 布 的 规律 ， 从 而 指明 了 元 素 周 期 律 的 内 在 原 
因 。 元素 周期 律 是 原子 中 电子 层 结构 周期 性 变化 的 必然 结果 。 分 析 一 下 周期 表 ( 参 
见 表 2-3) 可 得 出 如 下 关系 。 

Q 元 素 所 属 周期 是 由 其 基态 原子 能 量 最 高 的 电子 所 在 的 能 级 组 的 序号 所 规 
定 。 各 周期 中 元 素数 目 是 相应 能 级 组 中 原子 轨道 可 容纳 的 电子 总 数 。 每 一 周期 都 
以 ns 开始， 以 1s” (He) 或 mp? (Ne、Ar、Kr、Xe、Rn) 为 终结 。 因 此 周期 表 
中 含有 一 个 特 短 周期 (2 种 元 素 ) ， 两 个 短 周 期 (各 8 种 元 素 ) ， 两 个 长 周期 (各 
18 种 元 素 ) ， 一 个 特长 周期 〈32 种 元 素 ) 和 一 个 未 完成 周期 (理论 推测 应 有 32 
种 元 素 ，1994 年 12 月 已 人 工 合成 了 第 111 号 元 素 ) 。 长 周期 中 各 有 10 种 副 族 
元 素 〈 记 以 B) 一 一 过 渡 元 素 ， 特 长 周期 中 各 含有 15 种 内 过 渡 元 素 〈 铀 系 与 钢 
未 元宝 由 

@) 主 族 (IA~VIA) 及 副 族 (TIB~IB) 的 族 数 是 基态 原子 最 高 占有 能 级 
组 中 (nst+ np) 电子 数 , 但 电子 构 型 为 1s 的 He 及 ms2zp? 的 稀有 气体 (Ne，Ar，…) 





















































S4 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 








称 零 族 。 副 族 IH1IB~VIB 族 数 是 基态 原子 最 高 占有 能 级 组 中 [ns+ (mn-1)d] 的 电子 数 。 
最 高 占有 能 级 组 中 ns*(n-1)d”“ 的 电子 构 型 有 3 纵 列 ， 称 次。 共有 I A~VIA、 
IB 一 IB、W 和 零 16 个 族 。 

@) 根据 原子 的 电子 层 结构 特征 ， 可 把 全 部 元 素 分 成 5 个 区 ， 即 sS，p，d，ds 
和 f 区 。s 区 包括 I A 和 IA( 碱 金属 ， 碱 士 金属 ) ， 电 子 层 构 型 是 ns*“; p 区 包 
括 IIIA~VIA 及 零 族 元 素 ， 电 子 层 构 型 是 np “; d 区 包括 IIB~VIB 及 WH 族 ， 电 子 
层 构 型 为 as “(n-1)d'“; ds 区 包括 1B 和 IIB 族 ， 电 子 层 构 型 是 ns “(n-1)d; ff 
区 为 La 系 、Ac 系 ， 各 14 种 元 素 ， 电 子 构 型 为 (0-2)f “(nn-1)d”“ ns。 因此, 已 
知 元 素 原 子 序数 即 可 推 知 其 在 周期 表 中 的 位 置 。 


表 2-3 原子 价 电子 构 型 与 周期 系 分 区 








pK 


2 (2)f nl1)d nsinp™® 


(2)f nD)d np 
未 完 





阐 系 元 素 f 区 0~2 
走 (n—2)f 4 Dd ns? 


4. 元 素 周 期 性 

原子 结构 决定 大 元 素 的 性 质 ， 决 定 各 元 素 原子 结构 特征 的 有 三 个 重要 因素 : 
核 外 电子 构 型 ， 原 子 核 有 效 核 电荷 和 原子 半径 。 随 着 原子 序数 的 递增 ， 元 素性 
质 逐 渐 发 生 质 变 。 但 各 元 素性 质 间 既 存 在 看 本 质 差 异 ， 又 有 内 在 联系 并 呈现 周 
期 性 ， 因 此 元 素 的 原子 的 半径 、 电 离 能 、 电 负 性 和 金属 性 等 化 学 、 物 理性 质 有 
着 一 定 的 渐变 规律 。 正 因为 如 此 ， 根 据 周期 表 中 的 位 置 往往 可 推 知 天 于 元 素 的 
许多 重要 信息 。 

(1) 核 外 电子 构 型 

元 素 的 化 学 性 质 很 大 程度 上 取决 于 价 电子 构 型 。 几 基态 呈 稀 有 气体 构 型 ， 即 
填 满 p 电子 (np*) 构 型 者 是 稳定 结构 。 这 种 结构 的 原子 具有 相当 的 化 学 惰性 。 其 
他 结构 的 原子 或 获取 或 丢失 电子 达到 稳定 结构 而 呈现 化 学 活性 。 各 族 元 素 外 层 能 
级 都 有 相似 的 电子 构 型 。 因 而 价 态 及 化 学 性 质 相 似 。 其 中 过 渡 元 素 ， 电 子 除 填 入 
(n-1)d 或 和) (n-2)f 轨道 上 外 ， 常 还 有 一 两 个 更 易于 失 的 ns 电子 ， 因 而 它们 既 
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有 共同 的 价 态 ， 又 有 各 自 的 多 种 氧化 态 ， 可 形成 多 种 价 态 的 化 合 物 ， 而 且 它 们 党 
各 自 呈 现 独特 又 美丽 的 颜色 。 

(2) 原子 半径 

关于 原子 半径 >， 按 近 代 原 子 结构 的 概念 ， 核 外 电子 呈 几 率 分 布 ， 因 而 原子 的 
大 小 无 明确 界限 。 但 在 单质 和 化 合 物 中 ， 元 素 的 原子 常 以 化 学 键 结合 在 一 起 ， 因 
此 原子 的 半径 实际 上 根据 测定 它们 的 核 间 距离 的 实验 结果 推导 而 得 。 通 常 将 同 种 
相 邻 原子 形成 单 键 键 中 之 半 定 为 共 价 半径 ， 在 金属 品 体 中 则 称 金属 半径 。 

周期 表 中 同 周 期 内 的 主 族 元 素 自 左 向 右 核电 荷 逐 渐 增 加 ， 各 元 素 的 最 后 一 个 
电子 都 填充 在 最 外 层 上 ， 由 于 同 层 上 电子 屏蔽 较 弱 ， 因 此 有 效 核电 荷 是 明显 增加 
的 ， 从 而 导致 了 原子 半径 的 明显 变 小 ; 知 自 上 而 下 按 族 递增 时 ， 增 加 了 电子 层 ， 
而 电子 构 型 基本 不 变 ， 因 内 层 电子 对 外 层 电子 的 屏蔽 较 有 效 ， 因 此 有 效 核电 荷 的 
增加 不 显著 ， 原 子 半径 显 昔 增 大 。 副 族 元 素 自 左 向 右 递 变 时 ， 各 元 素 的 最 后 一 个 
电子 都 填充 在 (z-1D) 层 上 ， 由 于 较 内 层 电子 对 外 层 电 子 屏蔽 较 强 ， 因 此 有 效 核电 荷 
增加 不 明显 ， 因 而 大 体 上 原子 半径 变化 不 大 。 但 当 次 外 层 的 d 轨道 全 充满 时 由 于 
(n-1)d ”的 较 大 的 屏蔽 作用 而 导致 原子 半径 突然 明显 增 大 。 副 族 自 上 而 下 ， 有 效 核 
电荷 增加 不 明显 ， 因 而 原子 半径 基本 不 变 。 至 于 铀 系 元 素 从 左 至 右 ， 各 元 素 的 最 
后 一 个 都 填充 在 (xz-2) 层 上 ， 由 于 内 层 电 子 对 外 层 电子 的 屏蔽 较 有 效 ， 因 此 有 效 核 
电荷 增加 很 少 ， 原 子 半 径 略 有 收缩 〈 约 lpm) ， 但 累计 有 14 个 元 素 导 致 钢 系 原子 
半径 相近 ， 加 上 电子 构 型 相似 ,因而 镁 系 15 个 元 素 〈 常 还 包括 包 ) 化 学 性 质 相 近 。 
钢 系 元 素 原 子 半径 的 收缩 ( 铀 系 收缩 》， 又 导致 其 后 的 元 素 与 其 相应 上 一 周期 的 
同族 元 素 的 原子 半径 非常 接近 ， 如 Zr 与 Hf，Nb 与 Ta，Mo 与 W 等 ,它们 的 化 学 
性 质 也 极 相近 ， 常 以 共生 矿 在 地 球 共存 ， 化 学 上 分 离 它 们 具有 一 定 难 度 。 

(3) 电离 能 与 电 负 性 

在 化 学 反应 中 ， 各 元 素 原 子 将 得 到 或 失去 电子 使 自己 的 外 层 电 子 构 型 变 成 稳 
定 的 构 型 ， 其 得 失 电 子 的 能 力 可 用 电离 能 (DD 与 电 负 性 (X) 来 描述 。 

电离 能 (7) 指 基 态 气态 原子 或 离子 失去 一 个 电子 形成 其 相应 的 气态 离子 所 需 
最 低能 量 。 同 一 周期 中 ， 自 左 向 右 元 素 的 失去 第 一 个 电子 的 第 一 电离 能 五 总 体 上 
由 小 变 大 ， 到 稀有 气体 时 达到 最 大 值 ， 但 会 出 现 有 规律 的 曲折 变化 ， 这 与 电子 处 
于 充满 或 半 充 满 时 〈s$ ，p ，p"， 中 ，…) 的 构 型 较为 稳定 有 关 ， 如 11(B) < (Be)， 
(0) <N) 等 。 同 一 主 族 内 上 自 上 而 下 元 素 的 帮 圳 减 。 

一 个 原子 既 有 得 电子 能 力 又 有 失 电子 能 力 ， 当 它 处 于 指定 分 子 中 时 究竟 倾 癌 
于 得 电子 还 是 失 电 子 呢 ? 为 统一 说 明 原 子 在 分 子 中 的 行为 ， 鲍 林 (L. Pauling) 综 
合 了 原子 得 失 电子 的 能 力 ， 提 出 了 元 素 电 负 性 的 概念 。 电 负 性 是 元 素 的 原子 在 分 
子 中 吸引 成 键 电 子 的 能 力 。 鲍 林 比 较 了 A 与 B 两 原子 间 的 生成 热 和 A 一 A，B 一 B 
的 键 能 数据 ， 且 指定 下 的 电 负 性 成 =4.0， 从 而 依 此 得 出 了 其 他 元 素 的 电 负 性 。 电 
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负 性 越 大 的 元 素 的 原子 在 分 子 中 吸引 成 键 电子 能 力 越 大 。 在 周期 表 中 总 变化 趋势 
征 : 同一 周期 元 素 ， 从 左 到 右 电 负 性 加 大 ， 同 一 族 元 系 ， 从 上 到 下 电 负 性 递减 。 
因此 ， 周 期 表 中 的 左下 角 元 素 电 负 性 最 小 ， 右 上 和 角 则 了 最大， 其 余 元 素 居中 。 电 负 
性 蕊 的 周期 性 变化 如 图 2-7 所 示 。 
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图 2-7 元素 电 负 性 与 原子 序数 的 关系 


(4) 金属 性 

元 素 的 金属 性 和 非 金属 性 是 指 其 原子 在 化 学 反应 中 失去 和 得 到 电子 的 能 
自然 ， 比 较 电 负 性 的 数值 可 判断 元 素 的 这 个 属性 。 几 疗 越 小 ， 元 素 的 金属 性 越 
强 ; X 越 大 ， 非 金属 性 越 强 。 因 此 ， 周 期 表 左 下 角 与 右上 角 元 素 分 别 是 最 活泼 的 
金属 与 非 金 属 。 其 分 界限 在 B，Si，As，Te，At 与 A1，Ge，Sb，Po 两 条 对 角 线 
元 素 上 。 此 区 域 及 其 附近 元 素 常 成 为 半导体 材料 ， 这 些 元 素 有 时 称 为 半 人 金属， 它 
们 的 电 负 性 约 在 2.0 左右 ， 在 不 同 条 件 下 或 呈 金 属性 或 呈 非 金属 性 。 


2.2 分子 结 构 与 化 学 键 


对 原子 核 外 的 电子 构 型 及 其 运动 规律 有 所 了 解 后 ， 目 然 要 退守 原子 完 竟 如 何 
结合 成 各 种 各 样 的 化 合 物 分子 或 晶体 的 问题 。 这 就 涉及 化 学 键 的 问题 。 总 起 来 说 ， 
原子 是 依 徘 化 学 键 将 原子 或 离子 间 的 距离 约束 在 儿 十 人 至 儿 百 皮 米 (pm) 的 范围 内 ， 
从 而 形成 了 分 子 和 晶体 。 

由 于 各 种 原子 的 结构 不 同 ， 不 同 原子 相互 作用 时 ， 静 电 的 吸引 和 排斥 的 情况 
就 不 一 样 ， 不 同 分 子 中 各 原子 相互 结合 的 方式 就 不 同 。 因 此 ， 化 学 键 有 各 种 不 同 
的 类 型 ， 有 离子 键 、 共 价 键 、 金 属 键 和 分 子 键 。 尽 管 各 种 键 的 成 因 有 本 质 兰 别 ， 
但 由 于 离子 间 的 极 化 作用 及 分 子 的 极 性 ， 实 际 上 化 学 键 之 间 没 有 绝对 的 、 严 格 的 
界限 ， 化 合 物 分 子 内 存在 者 离子 型 与 共 价 型 的 过 渡 型 键 。 
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2.2.1 原子 间作 用 力 及 由 来 


1， 原 子 间 的 作用 力 

两 个 原子 间 的 化 学 亲和力 ， 从 物理 本 质 上 说 ， 是 由 于 在 这 两 个 原子 之 间 存 在 
吸引 力 。 然 而 即使 在 化 学 茉 和 力 很 强 的 情况 下 ， 原 子 也 难以 过 于 接近 ， 因 为 当 原 
子 相 距 很 近 时 ， 它 们 之 间 主 要 显示 排斥 力 。 这 种 排斥 力 是 一 种 短程 力 ， 即 在 远 距 
离 处 它 的 数值 很 小 ， 但 在 近 距 离 处 它 比 吸引 力 大 。 在 平衡 状态 时 ， 原 子 间 的 吸引 
力 和 排斥 力 相等 。 这 时 两 个 原子 间 的 距离 即 为 平衡 距离 。 物 体 所 受 的 合力 为 势能 
随 距 离 的 改变 率 。 因 此 ， 原 子 在 平衡 距离 处 的 势能 具有 极 小 值 。 

一 个 材料 内 部 的 势能 等 于 每 个 原子 的 能 量 及 相互 作用 能 量 的 和 。 努 能 的 零点 
可 以 任 选 ,， 令 原子 相距 很 远 ， 都 处 于 基态 ， 相 互 没有 作用 时 ， 其 势能 U= 0。 那 么 
要 形成 一 个 固体 ， 必 须 把 这 些 原 子 从 远 处 移 到 一 起 ， 假 如 所 形成 的 原子 集团 ， 要 
比 原来 分 散 的 原子 更 稳定 ， 则 其 势能 必须 小 于 零 ， 就 是 说 总 的 相互 作用 能 必须 是 
负 值 。 由 于 原子 在 吸引 时 做 功 ， 所 以 吸引 的 势能 Us 是 负 值 ， 它 是 原子 间距 离 x 的 
震 困 数 。 帮 = -0/r"，a 为 正 的 比例 常数 。 当 距离 很 远 时 ，U = 0， 以 后 随 距离 缩短 
而 绝对 值 减 小 ， 如 图 2-8a 最 下 和 面 的 虚线 所 示 。 相 反 ， 排 帮 的 势能 ,是正 值 ， 
要 把 互相 排斥 的 原子 聚 在 一 起 ， 外 界 必须 对 它 做 功 。 尺 的 大 小 也 是 原子 间距 离 x 
的 项 函数 师 。U,=p/r"， 如 图 2-8a 上 面 虚 线 所 示 ,， Bb 也 为 正 的 比例 第 数 。 当 x 减 小 
到 一 定 程度 时 ，U, 急剧 增加 ， 致 使 比 Ui 变化 得 更 快 。 总 的 势能 U 是 该 两 项 值 
的 和 ， 即 


















































U=U,+U,=- (2.37> 


U 在 图 2-8a 中 以 实 线 表 示 。 





作用 力 F 









原子 间距 





a) b) 
图 2-8 势能 及 作用 力 与 原子 间距 离 关 系 
a) 势能 曲线 b) 作用 力 曲 线 
原子 间 的 作用 力 F(7) 可 由 式 〈(2-37) 微分 导出 
Pe dO (9938) 
dr 


nt+l m+l 
Vr Vr 
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式 中 ，m > n， 人 负 项 为 引力 fF; 正 项 为 斥 力 ， 见 图 2-8b。 当 达到 平衡 间距 xro 时， 
吸引 力 和 排斥 力 平 衡 ， 即 F(xro) =0， 则 


1/(n—m) 
和 (9 (2-39) 
m 


r=ro 时 , 原子 集团 的 势能 具有 最 低 值 , 即 在 图 2-8a 中 如 果 增 加 或 减 小 原子 间距 离 ， 
都 使 势能 增加 ， 原 子 集 团 变 得 不 稳定 。 对 于 菏 些 离子 晶体 ，n = 1，m=9; 对 于 茶 
些 金 属 ，n= 1，m=3; 对 于 其 他 类 型 的 晶体 ，n 和 m 义 有 不 同 的 数值 。 

可 以 设想 固体 的 一 个 分 子 是 这 样 的 :在 它 中 间 有 两 个 以 上 的 原子 核 ， 外 面 绕 
有 人 负电 和 荷 的 电子 云 ， 靠 静电 引力 结合 起 来 。 其 结合 强度 取决 于 原子 核 之 间 各 点 的 
电子 云 密度 。 

2. 原子 间作 用 力 的 由 来 

当 原 子 由 远 处 移 近 时 ， 在 原子 之 间 产 生 引力 。 在 原子 间距 达到 几 个 A (1A = 
0.Inm) 时 ,产生 了 平衡 引力 的 斥 力 。 斤 力 的 产生 最 主要 是 由 于 诛 子 核 外 面 的 电子 
云 有 了 重 登 。 当 两 个 电子 壳 层 开始 重 琶 时 ， 每 一 这 层 中 的 电子 都 不 能 再 认为 是 仅 
属于 其 原来 的 原子 了 ， 而 为 分 子 整 体 所 共有 。 在 这 些 腕 层 中 的 电子 的 运动 和 能 量 
仍然 遵守 量子 规律 ， 特 别 是 不 相 容 原 理 。 如 果 这 两 个 电子 壳 层 原来 都 是 填 满 的 ， 
那么 当 它 们 结合 成 一 个 统一 的 电子 集团 时 ， 不 能 保证 所 有 的 电子 都 占据 低能 量 的 
量子 状态 ， 其 中 有 些 电子 就 要 攀登 到 较 局 的 能 级 。 这 种 能 量 的 增加 就 引起 了 斤 力 。 
满 充 层 重 登 时 必然 导致 上 述 的 斥 力 。 在 价 电子 的 电子 云 没 有 重 登 以 前 ， 中 性 原子 
间 不 会 有 很 强 的 化 学 结合 力 。 

当 两 个 原子 相互 移 近 时 ， 距 原子 核 最 远 的 价 电 子 比 其 他 电子 更 早 发 生 重 登 ， 
因为 价 电子 上 只 占据 部 分 填充 的 壳 层 ， 当 它们 重 登 时 就 会 产生 引力 。 但 是 ， 当 两 个 
原子 满 壳 层 的 电子 云 也 发 生 重 倒 时 ， 就 会 出 现 满 壳 层 间 的 斥 力 。 

价 电子 重 登 所 产生 的 引力 ， 可 以 用 氢 分 子 的 形成 来 说 明 。 氢 分 子 由 两 个 质子 
和 两 个 电子 所 组 成 。 在 分 析 电 子 的 运动 时 ， 质 子 可 以 认为 是 静止 的 ， 其 作用 力主 
要 考虑 粒子 之 间 最 强 的 静电 力 。 如 果 这 些 粒 子 之 间 的 力 要 形成 化 学 键 ， 则 两 个 电 
子 必须 把 大 部 分 时 间 用 在 两 个 核 之 间 。 当 两 个 电子 互相 接近 时 ， 它 们 之 间 的 斥 力 
是 大 的 ; 但 同时 ， 由 于 这 两 个 电子 同时 接近 两 个 质子 ， 因 而 产生 四 个 引力 ， 这 四 
个 引力 足够 抵消 上 述 斥 力 。 用 量子 力学 处 理 这 个 问题 ， 可 以 知道 电子 在 分 子 的 各 
个 地 方 运动 所 用 去 的 时 间 ， 从 而 计算 出 这 四 个 粒子 之 间 静 电力 的 平均 值 。 如 有 果 电 
子 把 大 部 分 时 间 用 在 分 子 中 的 茶 个 地 方 ， 那 么 ， 在 计算 平均 作用 能 量 时 ， 这 个 地 
方 的 电子 与 其 他 粒子 作用 的 能 量 就 较 大 。 

电子 在 分 子 中 的 分 布 是 遵守 量子 力学 规律 的 。 假 定 最 初 原子 相距 很 远 ， 相 互 
间 没 有 作用 ， 这 时 每 个 原子 有 一 个 电子 处 于 (1s) 状 态 。 这 个 状态 的 波 函 数 是 一 个 以 
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原子 核 为 中 心 的 球形 分 布 的 电子 云 。 电 子 云 密度 随 其 与 原子 核 的 距离 的 增加 而 和 急 
剧 减 小 。 如 把 两 个 原子 役 此 移 近 ， 使 它们 的 电子 云 恰好 有 不 大 的 重 登 ， 那 么 这 时 
电子 运动 的 特点 是 ， 电 子 能 够 从 一 个 原子 跑 到 另 一 个 原子 上 去 ， 而 且 不 可 能 区 分 
哪个 电子 是 属于 哪个 原子 。 这 样 就 改变 了 原来 的 波 函 数 ， 原 来 是 两 个 (1s) 函 数 ， 现 
在 需要 用 新 的 波 函 数 来 表示 电子 在 分 子 整 体 中 的 运动 。 假设 两 个 (1s) 电 子 云 开始 重 
县 时 没有 什么 变化 ,那么 束 有 两 个 不 同 的 (1s) 型 的 y 函数 ,以 原子 核 a 为 中 心 有 yw， 
以 原子 核 5 为 中 心 有 ws。 两 个 电子 用 1 和 2 表示 ， 并 且 以 yi 表示 电子 1 处 于 wo 
的 量子 状态 。 这 样 ， 在 分 子 中 某 点 的 ya 表示 当 电 子 1 处 于 原子 核 a 的 1s 状态 
时 ， 它 在 PP 点 出 现 的 几率 。 同 样 ，yss” 表示 当 电 子 2 处 于 原子 核 5 的 (1s) 状 态 时 ， 
它 在 某 点 2 出现 的 几率 。 因 此 ， 当 电子 2 在 2 点 时 , 在 P 点 找到 电子 1 的 几率 为 
它们 两 者 几率 的 乘积 wir wsz ， 这 称 为 两 者 的 合成 几率 。 这 就 有 可 能 把 waiywo 看 作 
是 两 个 电子 的 总 的 波 函 数 。 也 可 设想 电子 2 在 P 点 有 波 函 数 ywz， 电 子 1 在 QO 所 
有 小 函数 yy， 那么 束 得 到 总 的 流 函 数 为 wpyoi。 显然 ， 以 上 得 到 的 两 个 让 函数 没 
有 一 个 能 单独 满足 要 求 ， 因 为 每 个 电子 都 能 从 一 个 原子 移 往 为 一 个 原子 ， 并 不 能 
区 分 那个 电子 是 属于 那个 原子 的 。 我 们 所 能 知道 的 ， 只 十 当 一 个 电子 在 2 点 时 ， 
为 一 个 电子 在 P 点 出 现 的 几率 ， 因 此 yarywz 与 waymi 必须 有 相同 的 机 会 出 现 。 波 
六 数 的 性 质 之 一 是 可 以 把 已 知 的 波 函 数 相 加 得 出 新 的 波 函 数 。 对 于 醉 定 她 方程 来 
说 ， 已 知 解 的 线性 组 合 ， 仍 为 其 解 。 因 此 得 出 新 的 波 函 数 y; 和 vw 为 

V+ 二 YaolWoz 十 Wo2zWol (2-40) 

Wn Wa sl (2-41) 
在 ww 中 把 标号 1 和 2 互 换 , 不 改变 波 函 数 ; 在 yw 中 交换 1 和 2 的 标号 ， 则 y 为 负 
值 。 所 以 yw 是 一 个 对 称 的 波 函 数 ， 而 类 是 一 个 反对 称 的 波 函 数 。 

相应 于 式 〈2-40) 和 式 〈2-41) 波 函 数 的 合成 几率 为 
= (WulWp> ) 十 (yy) + YY a Wp? (2-42) 






































2 
w=) + (Ya) -2 aY a yoy (2-43) 


在 式 〈2-42) 和 式 (2-43) 中 ， 前 两 项 的 四 个 y 函数 是 描述 一 个 电子 围绕 一 个 原 
子 核 处 于 (1s) 状 态 运动 的 波 函 数 ， 它 们 的 数值 在 两 个 原子 核 的 中 心 处 大 致 是 相等 
的 。 两 个 方程 的 最 后 一 项 代表 两 个 原子 的 交换 作用 ， 这 是 因为 它们 有 交换 各 自 电 
子 的 可 能 性 。 交 换 作 用 对 分 子 能 量 的 贡献 通常 称 为 交换 能 。 所 以 在 两 个 原子 核 的 
中 心 处 | yw;|“ 的 值 很 大 ， 而 |w_|“ 等 于 零 。 因 此 wi 所 表示 的 是 电子 在 分 子 中 以 大 
部 分 时 间 用 在 原子 核 之 间 ， 并 且 把 它们 联结 在 一 起 ， 形 成 一 个 稳定 分 子 的 量子 状 
态 ; 而 w_ 则 表示 电子 避 开 这 个 中 心 区 域 , 不 能 形成 结合 键 的 一 个 状态 。 原 来 的 (1s) 
能 级 就 分 裂 成 如 图 2-9 所 示 的 两 个 能 级 @y(7) 及 es(7), 其 中 es(7) 这 个 能 级 属于 yy, es(7) 
曲线 在 r= 0.87A (0.087nm) 处 有 一 个 能 量 最 低 点 , 说 明 两 个 氧 原 子 接近 到 这 种 程 
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度 时 可 以 形成 稳定 的 H; 分 子 ， 这 就 是 结合 状态 
(图 中 虚线 为 实验 测定 值 ) ， 这 时 它们 的 两 个 电 
子 是 自 旋 相 反 的 。 当 两 个 氧 原 子 相互 接近 时 ， 如 
果 它 们 的 电子 自 旋 是 平行 的 , 那么 原子 间 的 相互 
作用 永远 是 排斥 的 ， 如 图 2-9 中 ex( 门 曲线， 不 能 
形成 稳定 的 分 子 。a4() 这 个 能 级 属于 yw。 

上 耐用 氧 原子 价 电子 重合 形 成 毛 分 子 解释 
了 原子 作用 力 的 由 来 .这 个 原理 同样 可 以 用 来 说 
明 金 属 理论 中 的 一 些 问 题 。 例如 两 个 氧 原子 彼此 0 05 10 15 20 25 30 3 
接近 时 , 1s 能 级 分 裂 为 两 个 能 级 的 情况 与 金属 价 
电子 能 级 展 宽 是 很 相似 的 。 氧 分 子 只 有 两 个 氧 原 ”图 29 所 分 了 18 能 级 分 多 
子 ，1s 只 能 分 型 成 两 个 能 级 ， 而 在 金属 晶体 中 ， 每 立方 厘米 体积 中 具有 1023 数量 
级 个 原子 ， 因 此 可 分 裂 成 间隔 很 小 数量 很 多 的 能 级 ， 称 为 能 带 ， 但 它们 的 本 质 过 
程 是 一 样 的 。 
2.2.2 化 学 键 

1， 离 子 键 

在 一 定 条 件 下 ， 活 泼 金属 原子 和 活泼 非 金属 原子 相互 接近 时 ， 前 者 将 失去 最 
外 层 电子 而 形成 带 正 电荷 的 阳离子 ， 后 者 将 获得 电子 而 形成 带 负 电荷 的 阴离子 。 
阳离子 和 阴离子 之 间 将 由 于 静电 引力 而 互相 吸引 ， 但 当 它 们 充分 接近 时 ， 就 会 因 
离子 的 电子 云 重 鳃 而 产生 斥 力 。 当 吸力 和 斥 力 相 等 时 ， 可 形成 稳定 的 离子 键 。 例 
如 钠 原子 和 氯 原子 在 一 定 条 件 下 互相 接触 时 , 钠 原子 有 一 个 3s! 价 电子 处 于 稳定 的 
八 个 电子 所 组 成 的 壳 层 以 外 ， 而 氯 原子 有 七 个 价 电 子 3sp5， 需 要 一 个 电子 以 组 成 
八 个 电子 的 稳定 壳 层 。 因 此 ， 钠 原 于 将 失去 一 个 电子 而 成 为 带 正 电荷 的 Na+ 离子， 
氧 原子 将 夺 得 一 个 电子 而 成 为 带 负 电荷 的 CT 离子 。 这 两 种 离子 由 于 相互 间 的 静电 
引力 而 彼此 吸引 ， 直 至 引力 被 电子 云 重叠 产生 的 斥 力 所 平衡 为 止 ， 形 成 离子 化 合 
物 。 离 子 键 的 特点 是 没有 方向 性 和 饱和 性 。 例 如 ， 一 个 Nat+ 离 子 可 以 同时 和 几 个 
CI 离子 相 结合 ， 一 个 CT 离子 也 可 以 同时 和 几 个 Na* 离 子 相 结合 ， 而 周围 的 CT 离 
子 或 Na+ 离 子 的 数目 和 排列 方式 则 取决 于 所 形成 晶体 的 密 排 形式 。 在 氧化 钠 晶体 
颗粒 中 ， 并 不 存在 单个 的 氧化 钠 分 子 ， 化 学 式 NaC1 只 代表 毛 化 钠 中 Na* 和 CT 离 
子 的 数 比 ， 并 不 代表 分 子 。 所 以 离子 结合 没有 饱和 性 。 另 外 离子 的 电荷 分 布 是 球 
形 对 称 的 ， 它 在 各 个 方向 都 可 吸引 电荷 相反 的 离子 ， 所 以 离子 结合 没有 方向 性 。 

离子 型 晶体 的 结合 较 强 ， 破 坏 这 种 化 学 键 需要 较 高 的 能 量 。 所 以 离子 型 晶体 
的 熔点 、 硬度、 强度 都 很 高 ， 热 膨胀 系数 很 小 。 例如 用 作 耐 火 材 料 的 MgO、A1203 
和 钢 中 的 一 些 非 金属 夹杂 均 属 此 类 化 合 物 。 
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离子 型 化 合 物 的 性 质 很 大 程度 上 取 诀 于 离子 的 性 质 ， 如 离子 的 电荷 、 离 子 的 
半径 、 离 子 的 电子 层 结构 及 晶体 结构 等 。 

2， 共 价 键 

共 价 键 理论 主要 有 现代 价 键 理论 (valence bond theory) 和 分 子 轨 道理 论 

(molecular orbital，MO) 。 现 代价 键 理论 强调 了 分 子 中 相 邻 两 原子 间 因 共享 配对 
的 电子 而 成 键 ， 能 相当 直观 并 成 功 地 解释 物质 的 化 学 性 质 ， 了 预测 物 质 的 分 子 结构 。 
但 由 于 过 分 强调 了 两 原子 则 的 电子 配对 ， 而 显示 出 它 的 局 限 性 ， 例 如 小 分 子 B，、 
0O;, 等 的 顺 磁性 价 键 理论 无 法 解释 。 分子 轨道 理论 卓然 地 、 合理 地 解释 了 这 些 现 象 。 

现代 价 键 理论 认为 : 电 负 性 差异 甚大 的 原子 间 靠 离子 键 结 合成 分 子 ， 电 负 性 
相近 甚 全 相同 的 原子 是 靠 原 子 共 部 电子， 形成 共 价 键 而 结合 成 分 子 的 。Hz、H2O、 
NH; 等 单质 分 子 和 HCl、H20、NH; 等 化 合 物 分 子 是 由 共 价 键 结 合 的 。 它 们 是 通过 
价 电子 共有 ， 形 成 稳定 的 电子 满 壳 层 〈 如 2、8、18… 个 电子 ) 的 方式 结合 的 。 共 
价 键 的 本 质 是 原子 共享 电子 ， 被 共享 的 电子 就 像 一 个 带 负 电荷 的 桥 ， 把 两 个 带 正 
电荷 的 核 吸引 在 一 起 。 现 代价 键 理 论 的 理论 要 点 如 下 。 

1) 配对 成 键 原子 A 和 B 各 有 一 个 未 成 对 电子 且 目 旋 相 反 ， 可 互相 配对 构 
成 共 价 单 键 。 大 A 与 B 各 有 两 个 或 3 个 未 成 对 电子 ， 则 能 两 两 配对 构成 共 价 键 或 
会 键 ， 了 一 机 ， 蒸 气 Li 一 Li 分 子 为 单 键 ，N = N 分 子 为 会 键 等 。H(1s) 一 C1(G3p) 可 形 
成 单 键 ， 而 两 个 He 原子 不 能 形成 分 子 ， 因 为 妥 原 子 没 有 未 成 对 电子 。 

2) 饱和 性 一 原子 价 数 的 确定 ”两 原子 中 上 自 旋 相反 的 电子 配对 后 ， 不 能 再 与 第 
三 个 原子 配对 一 起 形成 共 价 键 . 大 A 原子 有 两 个 未 成 对 电子 , 而 B 原子 只 有 一 个 ， 
则 A 能 与 两 个 B 化 合成 AB; 分 子 ， 如 H20。 这 些 束 是 共 价 键 饱 和 性 的 具体 体现 。 
共 价 键 的 饱和 性 是 由 “配对 成 键 ” 所 决定 的 。 通 常 一 个 原子 所 含有 的 可 以 与 其 他 
原子 配对 的 未 成 对 电子 数目 是 其 原子 价 数 。 

3) 方 问 性 一 电子 云 最 大 重 登 原理 ”两 原子 的 价 电子 发 生 重 登 愈 多 ， 体 系 能 量 
降低 愈 多 ， 所 形成 的 共 价 键 愈 稳固 。 共 价 键 形成 时 尽 可 能 采用 电子 云 密度 重 营 最 
大 方 回 ， 这 是 共 价 键 具有 方向 性 的 原因 。 浊 分 子 (Br，〉 形成 时 ， 温 (Br) 有 一 个 
不 成 对 的 3p 态 电 子 云 ， 两 个 澳 原子 的 两 个 3p 态 电 子 云 只 有 在 “迎头 ” 重 登 时 ， 










































































才 发 生 最 大 有 效 重 登 而 成 键 ， 如 图 2-10 所 示 。 
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图 2-10 成 键 轨道 的 有 效 重合 方向 
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4) 配 位 体 大 原子 A 上 其 有 已 配对 的 孤 对 电子 ， 而 B 具有 能 量 与 之 相近 的 空 
原子 轨道 ， 则 A 的 孤 对 电子 所 占有 的 原子 轨道 与 B 的 空 轨 着 能 有 效 地 重 登 ， 抓 对 
电子 为 A 与 B 共享 ， 构 成 共 价 配 键 或 配 键 ， 这 样 A 被 称 为 给 电子 体 ， 而 B 则 为 
受 电子 体 。 

5) 成 键 方式 ”两 个 原子 的 原子 轨道 〈 价 轨道 ) 以 “ 头 倍 头 ”方式 重 登 ， 形 成 
沿 键 轴 呈 圆柱 形 对 称 的 电子 云 ， 这 种 键 称 为 o 键 。 例 如 ， 两 个 氧 原 子 的 ls 电子 形 
成 H2; 一 个 氢 原 子 的 1s 电子 与 氯 3p 电子 形成 HCI 分 子 ， 两 个 握 原 子 的 3p 电子 
的 重 登 形成 Cla。 不 同 原子 的 原子 轨道 ， 如 p 轨道 ， 以 “ 屑 并 肩 ” 方 式 重 营 成 键 ， 
这 种 键 称 为 x 键 . x 键 电子 云 有 一 个 通过 键 轴 儿 率 密 度 为 零 的 平面 ( 节 面 )， 并 对 
称 分 布 于 该 三 面 上 下 , 但 符号 相反 (反对 称 〉。 如 乙烯 CH = CH2 分 子 中 两 个 兢 的 
2p 电子 可 构成 一 个 7z 键 。 不 同 原 子 的 价 轨道 ， 如 qd 轨 志 以 “和 面对面 ”的 方式 重 闪 
成 键 ， 这 种 键 称 为 6 键 ， 见 图 2-11。56 键 电 子 云 沿 两 个 通过 键 轴 的 市 面 呈 对 称 分 
布 。 如 RezCls 中 ， 两 个 金属 Re 的 d，,; 轨道 沿 着 z 轴 (Re 一 Re 键 轴 ) 方向 的 重 
登 。 一 般 共 价 单 键 由 o 键 组 成 ; 双 键 由 一 个 5 键 与 一 个 工 键 构成 , 如 乙烯 中 的 C= 
C; 会 重 键 则 由 一 个 5 键 与 两 个 关键 构成 ， 如 乙 抉 中 的 C 三 C 键 ; 四 重 键 则 由 一 个 
5 键 、 两 个 元 键 与 一 个 8 键 构成 。 键 的 多 重 性 越 大 ， 总 键 能 越 大 ， 键 长 将 越 短 。 成 
键 o 电子 云 密集 在 两 原子 乙 间 ， 键 较 强 ， 而 和 8 键 电 子 云 不 然 ， 它 们 的 流动 性 
较 大 ， 能 量 较 高 ， 较 o 键 易 断 裂 ， 反 应 活性 较 高 ， 因 此 ， 在 多 重 键 上 易 发 生 加 成 
反应 。 















































图 2-11 8 键 电子 的 共享 方式 


6) 杂 化 轨道 ”实验 证 明 ， 甲 烷 分 子 (CH4) 具有 对 称 性 很 高 的 正四 面体 的 空 
间 构 型 ， 分 子 内 4 个 化 学 键 是 均等 的 ， 有 很 高 的 化 学 稳定 性 ， 分 子 偶 极 矩 为 零 。 








这 些 事实 用 原子 的 未 成 对 电子 配对 形成 共 价 键 的 理论 是 无 法 解释 的 。 为 此 逐渐 发 
展 起 来 了 杂 化 的 概念 和 杂 化 轨道 理论 ， 以 下 介绍 这 一 理论 的 要 点 。 

原子 在 成 键 时 ， 先 受到 微 扰 一 一 周围 环境 对 它 的 某 种 作用 而 受到 激发 ， 以 致 
使 原子 的 某 些 能 量 相 近 的 轨道 可 以 重新 线性 组 合成 能 量 相等 的 一 组 新 轨道 一 一 杂 
化 轨道 。 原 子 轨道 的 线性 组 合 称 为 杂 化 。 具 体 地 说 ， 同 一 能 级 组 或 者 同一 能 层 的 
轨道 如 ns 与 np 轨道 或 ns，np 与 nd 轨道 或 0-2)f，(2=-1)d，zs 与 np 轨道 可 按 不 
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同方 式 杂 化 。 杂 化 后 体系 总 能 量 将 略 高 于 线性 组 合 的 平均 值 。 但 杂 化 后 的 轨道 改 
变 了 原来 轨道 的 电子 云 空间 角度 分 布 ， 因 而 改变 了 原子 成 键 的 方 同性 ， 这 是 分 子 
呈现 一 定 几 何 构 型 的 原因 所 在 。 不 仅 如 此 ， 杂 化 还 可 以 提高 原子 轨道 的 成 键 能 
常 遇 到 的 杂 化 类 型 有 sp 型 、spd 型 及 dsp 型 。sp 型 又 分 为 sp、sp 和 sp” 杂 化 ; spd 
型 又 分 为 sp"d 和 sp 生 杂 化 ,是 由 ms、zmp 和 nd 原子 轨道 组 成 ， 主 族 元 素 常 用 其 空 
的 能 量 稍 高 d 轨道 参与 杂 化 ;dsp 型 则 分 为 dsp*、dsp 、d sp 杂 化 ， 是 由 (n 一 1)d、 
ns 和 np 轨道 组 成 。 副 族 元 素 常 用 未 充满 的 =- 1)d 轨道 参与 杂 化 。 

现在 ， 具 体 看 一 下 sp 杂 化 。 以 BF; 为 例 ， 其 中 心 原子 硼 的 价 轨 道 为 2sp 。 
在 形成 BF; 过 程 中 ，B 原子 的 一 个 2s 电子 被 激发 到 一 个 空 p 轨道 上 ， 然 后 硼 原 子 
一 个 2s 轨道 与 两 个 2p 轨道 杂 化 ， 形 成 了 3 个 sp 杂 化 轨道 。 杂 化 过 程 示意 如 图 
2-12 所 示 。 














p p p p 


ee LO 
激化 
由 -DC 


sp? 杂 化 
图 2-12 sp? 杂 化 


这 3 个 sp 杂 化 轨道 互 成 120? 的 夹 角 并 分 别 与 F 原子 的 p 轨道 重 毒 ， 电 子 配 
对 形成 o 键 ， 因 而 构成 平面 三 角形 分 子 ， 如 图 2-13 所 示 。 





图 2-13 杂 化 轨道 角度 分 布 示 意图 和 BFs 分 子 的 空间 构 型 
a) 3 个 sp? 杂 化 轨道 角度 分 布 b) 平面 三 角形 结构 的 BF; 分 子 


分 子 轨 道理 论 (MO) 它 可 看 成 是 量子 力学 线性 变 分 法 求解 H 体系 电子 运动 
规律 结果 的 推广 。MO 理论 与 VB 理论 是 从 不 同 侧面 探索 研究 分 子 结构 的 方法 。 在 
许多 问题 上 ， 这 两 个 方法 可 得 出 一 致 结论 。 但 有 时 则 两 法 各 有 其 优 缺 点 。 因 此 有 目 
前 两 种 理论 尚 不 可 偏 废 。 不 过 由 于 计算 机 等 新 技术 的 兴起 、 迅 猛 发 展 及 广泛 应 用 ， 
MO 理论 方法 已 成 为 当代 研究 分 子 结构 的 最 普遍 和 最 基本 的 理论 方法 ,MO 理论 的 
基本 要 点 如 下 。 

1) 分 子 中 电子 运动 的 整体 性 ”原子 中 的 电子 在 原子 核 为 中 心 的 力 场 中 运动 ， 
可 用 原子 轨道 (atomic orbital，AO) 波 函 数 y 来 描述 。 分 子 轨道 理论 认为 分 子 中 
的 电子 在 整个 分 子 的 势 场 中 运动 ， 因 此 它们 属于 整个 分 子 ， 用 分 子 轨道 波 函 数 来 
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描述 ， 记 以 殉 。 类 似 于 原子 轨道 ， 分子 轨 道 也 处 于 一 系列 分 立 的 能 级 上 。AO 以 主 
量子 数 来 划分 能 层 ， 用 角 量 子 数 来 划分 能 级 ， 并 用 sS，p，d，f，… 来 标记 。MO 
则 用 希腊 文 o，x，5，… 符 号 来 标记 其 在 键 轴 方 向 上 角 动 量 分 量 (量子 化 的 ) 的 大 
小 (分 别 为 1 2，3) ， 并 编 以 序号 加 以 区 分 。 | 到 | ?dr 同样 表示 电子 在 空间 小 体 
积 dr 内 出 现 的 几率 ， 而 | 到 | * 是 几率 密度 。 
2) MO 的 构成 ”MO 由 分 子 中 各 原子 的 原子 轨道 线性 组 合 而 成 。 其 组 合 系数 
由 量子 力学 变 分 法 等 确定 。MO 的 数目 等 于 组 成 分 子 的 各 原子 的 原子 轨道 AO 数 
目 之 和 ， 如 两 个 原子 的 AO (ys，yw2) 可 组 合成 两 个 MO 于， 于 )， 即 
P= + CY, = OW -CW (2-44) 
式 中 ，C1，C; 是 线性 组 合 系数 〈 纯 数 ) 。 组 成 的 MO 中 通常 一 半 是 成 键 MO， 即 
两 个 原子 轨道 相 加 重 癸 而 构成 的 分 子 轨 道 四 ， 一 半 是 反 键 MO， 即 两 个 原子 轨道 
相 减 重 释 而 构成 的 分 子 轨 道 到， 有 时 还 有 未 参与 成 键 的 为 非 键 MO。 例 如 ， 第 二 
周期 中 的 某 些 元 素 的 同 核 双 原子 分 子 如 0;，，F; 等 的 MO， 可 简单 地 由 两 个 原子 的 
1s，2s，2p 的 10 个 AO 组 合成 10 个 MO， 其 能 量 由 低 而 高 ， 大 致 为 : al ，al,， 
Ga2s，G2s ，G2p ，(Top ， Tap, ) ， (mp T2p ) ，02p. 《石上 角 * 表 示 肥 键 分 子 轨 道 ) 。 


它们 的 能 级 和 电子 云 示 意图 如 图 2-14 所 示 。 
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图 2-14 AO 构成 MO 及 其 电子 云 的 示意 图 
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3) MO 的 AO 有 效 组 合 原 则 两 个 原子 只 能 由 能 量 相近 的 两 个 原子 轨道 才 
能 有 效 地 组 合成 两 个 MO。 两 个 原子 轨道 能 量 越 相近 ， 则 所 构成 的 成 键 MO 越 低 
于 能 量 低 的 AO， 而 反 键 MO 则 越 蜗 于 能 量 高 的 AO。 夺 两 个 原子 轨道 能 量 相差 芒 
殊 ， 则 不 能 有 效 组 成 MO， 电 子 基 本 上 仍 在 各 目 AO 上 运动 。 当 不 同 原子 的 价 电 
子 
能 

















泌 道 能 量 相 近 ， 而 有 效 地 组 合成 分 子 轨道 时 ， 由 于 不 同 原子 的 不 同 价 电子 轨道 
量 各 不 相同 ， 因 此 组 合 时 其 系数 各 不 相同 ， 能 量 也 不 同 ， 凡 参与 成 键 的 AO 之 
间 其 波 函 数 六 符号 相同 部 分 重 登 得 越 多 者 ， 成 键 的 MO 能 量 越 低 ， 越 稳定 ; 对称 
性 匹配 的 AO 相互 重合 时 方 可 使 电子 云 达到 最 大 重 辣 ; 泡 利 原理 、 能 量 最 低 原 则 
及 洪 特 规则 同样 适用 于 电子 在 MO 上 的 填充 和 排 布 。 

3， 金 属 键 

周期 表 左 面 的 元 素 均 在 满 壳 层 外 面 有 一 个 或 多 个 价 电 子 ， 这 些 填 满 的 壳 层 在 
带 正 电 的 原子 核 和 这 些 价 电 子 之 间 起 着 屏 菩 的 作用 ， 所 以 这 些 原 子 很 容易 失去 它 
们 的 价 电子 而 成 为 正 离子 。 原 子 核 的 吸引 力 愈 弱 ， 则 外 面 的 电子 “轨道 ” 愈 大 。 

在 两 个 金属 原子 ， 例 如 两 个 钠 原 子 互 相 接近 的 过 程 中 ， 其 〈3s) “轨道 ” 首 
先 开 始 分 裂 。 正 如 氧 原子 在 相互 接近 时 〈1s) 能 级 “轨道 ”发 生 分 裂 一 样 。 如 果 
这 两 个 原子 的 (3s) “轨道 ”上 的 两 个 电子 自 旋 相反 ， 则 结合 成 一 个 电子 对 ， 进 
入 〈3s) 分 裂 后 的 较 低 能 级 的 “轨道 ”， 并 使 系统 能 量 降低 。 假 如 又 有 一 个 也 具 
有 未 成 对 的 〈3s) 电子 的 钠 原 子 接近 这 个 电子 对 ， 则 按照 不 相 容 原理 ， 由 于 分 裂 
后 低能 级 的 (3s) 量子 态 已 经 填 满 ， 这 个 原子 必然 受到 排斥 。 然 而 ， 实 际 上 因为 
大 量 原 子 凝 聚 成 固体 时 ， 最 外 面 电 子 的 能 级 展 宽 成 带 ， 钠 的 (3p〉 能 级 和 (3s) 
能 级 发 生 重 登 ， 所 以 第 三 个 电子 可 以 占据 一 个 〈3p) 分 裂 后 的 低能 级 的 量子 状态 
以 降低 能 量 ， 当 大 量 原 子 结合 时 ， 自 旋 相 反 的 成 对 的 价 电子 按 不 相 容 原 理 及 能 量 
最 低 原 理 排列 在 分 裂 展 宽 后 (3s) 及 (3p) 的 较 低 能 级 的 量子 状态 上 ， 因 而 结合 
后 系统 总 的 能 量 下 降 。 

上 述 金属 原子 分 享 价 电子 的 设想 ， 可 导出 金属 键 模型 。 在 金属 晶体 中 ， 金 属 
原子 上 的 价 电子 ， 在 整个 晶体 内 自由 运动 ， 金 属 品 体 就 是 靠 自 由 价 电子 和 金属 离 
子 形 成 的 点 阵 之 间 的 相互 作用 结合 在 一 起 的 。 这 种 相互 作用 称 为 金属 键 。 构 成 金 
属 唱 体 的 金属 原子 ， 由 于 价 电子 活动 在 整个 金属 品 体内 ， 金 属 离子 沉浸 在 运动 的 
电子 云雾 中 ， 所 以 电子 云 分 布 可 以 看 成 是 球形 对 称 的 ， 整 个 原子 可 以 看 作 具 有 一 
定 体积 的 圆 球 ， 金 属 键 没有 饱和 性 和 方向 性 。 

金属 的 这 个 自由 电子 模型 是 德 鲁 特 〈Drude) 在 本 世纪 初 提出 的 ， 它 成 功 地 对 
典型 的 金属 作 了 定性 的 解释 。 金 属 自由 电子 的 运动 决定 了 金属 的 导电 性 ， 同 时 也 
决定 了 金属 的 其 他 一 些 特性 。 自 由 电子 的 运动 以 及 原子 本 身 的 振动 ， 使 金属 具有 
较 大 的 热 导 率 。 金 属 内 原子 面 之 间作 相对 位 移 时 ， 正 离子 仍 和 自由 电子 保持 着 结 
合 键 ， 因 此 金属 具有 可 塑性 。 自 由 电子 吸收 可 见 光 的 能 量 使 金属 具有 不 透明 性 。 
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因 吸 收 能 量 而 激发 的 电子 ， 当 回 到 原来 的 低能 级 时 ， 束 发 生 辐 射 ， 这 使 金属 具有 
2 

泡 林 (Pauling) 在 20 世纪 30 年 代 提 出 了 解释 金属 结合 力 的 男 一 种 观点 。 他 
认为 金属 结合 是 起 源 于 相 邻 原子 间 价 电子 所 形成 的 共 价 键 。 以 碱 金属 钠 为 例 ， 它 
具有 体 心 立方 点 阵 ， 每 一 个 钠 原 子 共 有 14 个 近邻 (8 个 近邻 ，6 个 次 近邻 ) ， 中 
间 的 钠 原 子 上 只 有 一 个 未 成 对 的 价 电子 ， 不 足以 在 所 有 相 邻 原子 间 形 成 共 价 键 ， 只 
能 轮流 和 周围 的 原子 形成 单 电子 结合 及 双 电 子 结合 的 共 价 键 ， 所 以 可 以 把 它 看 作 
是 未 饱和 的 共 价 键 。 泡 林 认 为 ， 如 果 结 合 键 作 无 序 的 分 布 ， 个 原子 平均 只 参 
与 一 个 结合 键 ， 而 电子 在 这 些 键 中 共振 ， 也 使 电子 能 量 降低 ， 即 晶体 的 稳定 性 提 
高 。 所 以 ， 金 属 键 被 认为 是 一 个 共振 过 程 ， 金 属 的 不 同 原子 之 间 可 以 形成 一 个 电 
子 或 两 个 电子 共 价 结合 的 各 种 结构 ， 而 金属 键 就 是 在 这 所 有 不 同 结构 之 间 的 电子 
的 共振 。 

早期 认为 金属 的 传导 性 是 由 于 电子 在 金属 晶体 中 能 目 由 移动 的 缘故 。 这 种 说 
法 有 时 会 造成 错误 印象 ， 因 为 金刚 石 等 共 价 键 品 体 具 有 交换 效应 ， 它 们 的 电子 也 
是 从 一 个 原子 到 男 一 个 原子 连续 运动 ， 整 个 电子 群 也 被 认为 是 在 晶体 中 连续 循环 
的 ， 但 金刚 石 等 却 不 具有 导电 性 。 所 以 泡 林 等 认为 绝缘 体 和 导体 之 间 的 不 同 ， 不 
在 于 电子 是 否 被 束缚 或 能 自由 移动 ， 而 是 在 外 电场 作用 下 ， 品 体 中 的 电子 能 个 在 
给 定 的 方 癌 流动 。 由 于 导体 具有 未 被 填 满 的 电子 状态 《或 电子 “轨道 >) ， 在 外 加 
电场 的 作用 下 ， 电 子 可 以 经 未 填 满 的 电子 状态 而 通过 。 因 此 ， 凡 是 每 个 原子 具有 
较 少 价 电子 的 元 素 ， 有 具有 金属 导电 性 。 因 为 这 些 元 素 凝 聚 后 ， 可 利用 的 状态 没有 
锐 填 满 ， 共 价 键 未 饱和 ， 电 子 在 外 加 电场 作用 下 ， 可 通过 未 被 填 满 的 “轨道 ”而 
运动 。 

应 用 金属 共振 结合 的 观点 ， 虽 然 能 够 解释 不 少 实验 事实 ， 如 金属 的 导电 性 、 
导热 性 、 过 渡 族 金属 的 强度 和 磁性 等 ， 但 是 由 于 共振 结构 只 是 在 实验 数据 分 析 的 
基础 上 提出 的 假设 ， 没 有 直接 的 实验 证 明 ， 因 此 现代 金属 结合 理论 普 届 应 用 的 是 
较 严 格 的 金属 能 市 理论 。 金 属 能 市 理论 不 但 对 金属 的 电学 性 质 有 较 好 的 解释 ， 而 
且 它 所 作 的 假设 也 比较 少 。 

4 分子 键 

和 目 由 原子 状态 ， 已 经 形成 稳定 电子 壳 层 的 惰性 气体 He、Ne、Ar 等 和 分 子 状 
态 的 了 、N2、02: 等 在 低温 时 都 能 结合 成 液态 或 固态 。 在 它们 结合 成 液态 或 固态 的 
过 程 中 ， 并 不 给 出 或 接受 电子 。 这 种 存在 于 中 性 的 原子 或 分 子 之 间 的 结合 力 称 为 
分 子 键 ， 也 称 范 德 华 (Van der Waals) 力 ， 它 是 一 种 长 程 作用 力 。 

2-15 所 示 为 两 个 中 性 的 原子 ， 它 们 具有 球形 对 称 的 电子 云 。 它 们 互相 接近 
时 ， 夺 处 于 图 2-15a 所 示 有 瞬时 状态 ， 则 形成 偶 极 子 ， 原 子 之 间 有 一 引力 ; 大 处 于 
2-15b 所 示 瞬 时 状态 ， 则 原子 之 间 有 一 斥 力 。 投 照 量 和子 力 学 的 观点 ， 非 极 性 分 
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子 〈 或 原子 ) 虽然 本 吴 偶 极 窍 为 零 ， 但 在 运动 的 过 程 中 ， 分 子 〈 或 原子 ) 上 电子 
云 分 布 的 密度 并 不 是 始终 均匀 分 布 的 ， 就 每 一 个 瞬间 而 言 ， 由 于 电子 云 密度 分 
不 均匀 束 产 生 了 瞬时 侦 极 乱 ， 对 靠近 的 非 极 性 分 子 ( 或 原子 的 电子 运动 产生 影 
啊 ， 形 成 偶 极 符 ， 因 此 发 生 相 互 作 用 而 吸引 。 这 就 是 范 德 华 力 。 这 种 力 很 小 ， 所 
以 惰性 气体 的 熔点 和 沸点 都 很 低 。 

















图 2-15 瞬时 的 电子 状态 


液态 或 固态 的 H、N2、O? 也 是 靠 范 德 华 力 进 行 凝聚 的 。 它 们 的 分 子 是 靠 共 价 
键 形 成 的 。 相 邻 的 分 子 则 由 于 电子 互相 协调 运动 而 形成 范 德 华 力 ， 一 直到 吸力 和 
由 于 相 邻 分 子 的 电子 云 重 受 押 产生 的 斥 力 相 平衡 为 止 。 而 石墨 层 的 形成 是 由 于 其 
每 个 原子 通过 共 价 键 与 三 个 属于 同一 层 的 相 邻 原子 相 结合 ， 每 个 原子 的 第 四 个 电 
子 形成 金属 键 ， 为 整个 原子 层 所 共有 ， 但 层 间 也 是 徘 范 德 华 力 来 结合 的 ， 所 以 层 
间 结 合 较 弱 。 

以 上 说 明了 在 目 由 原子 凝聚 过 程 中 ， 由 于 电子 结构 的 变化 ， 有 四 种 不 同 的 结 
合 键 及 其 相应 的 晶体 。 

在 分 子 键 唱 体 中 ， 其 原子 的 外 层 电 子 结构 没有 变化 ， 如 惰性 气体 。 而 其 他 三 
类 结合 键 中 ， 外 层 电 子 结构 都 发 生 了 变化 ， 有 些 原子 给 出 了 价 电子 。 随 着 这 些 价 
电子 被 占有 的 方式 的 不 同 而 分 别 形成 三 类 不 同 的 结合 键 晶 体 。 在 金属 键 晶体 中 ， 
这 些 价 电子 为 整个 晶体 所 共有 ， 例 如 单价 金属 ， 特 别 是 碱 金 属 ; 在 共 价 键 唱 体 中 ， 
这 些 价 电 子 为 邻近 原子 所 共有 ， 例 如 金刚 石 、 人 硅 、 铺 等 ， 在 离子 键 晶体 中 ， 这 些 
价 电 子 为 其 他 原子 所 独占 ,例如 碱 金属 和 曾 族 元 素 形 成 NaCl、LiF 等 。 事实 上 大 
多 数 晶 体 往 往 是 以 一 种 结合 键 为 主 ， 同 时 也 综合 有 其 他 结合 形式 。 

共 价 键 晶 体 和 离子 键 唱 体 的 结合 能 约 为 10”(J/mol) 数量 级 ;金属 键 晶 体 的 
结合 能 约 为 10”(J/mol) 数量 级 ; 分子 键 晶体 的 结合 能 约 为 10” (J/mol) 数量 级 。 
因此 ， 共 价 键 晶体 和 离子 键 晶体 结合 最 强 ， 金 属 键 晶 体 次 之 ， 分 子 键 晶 体 最 弱 。 
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2.3 晶体 结构 


材料 的 力学 性 能 和 物理 、 化 学 性 能 是 和 构成 材料 的 元 素 的 原子 结构 、 原 子 间 
的 结合 以 及 原子 的 排列 、 原 子 集合 体 的 宏观 形态 有 关 。 本 节 主 要 介绍 晶体 结构 方 
面 的 知识 。 


2.3.1 晶体 学 基础 


自然 界 存 在 的 固态 物质 可 分 为 晶体 和 非 晶 体 两 大 类 ， 晶 体 与 非 晶 体 的 最 本 质 
的 差别 在 于 组 成 晶体 的 原子 、 离 子 、 分 子 等 质点 是 规则 排列 的 ， 而 非 晶 体 中 这 些 
质点 是 无 规则 的 堆积 在 一 起 的 ， 非 晶体 的 结构 与 液体 结构 相同 ， 实 际 上 非 晶 体 就 
是 过 冷 的 、 精 度 很 大 的 液体 ， 或 者 说 是 被 冻结 的 液体 。 

1， 晶体 结构 、 空 间 点 阵 、 昂 胞 、 昂 系 

晶体 的 基本 特征 是 原子 (或 分 子 、 离 子 、 原 子 集 团 ) 有 规则 的 排列 ， 现 在 来 
探讨 由 一 种 或 多 种 原子 所 构成 的 晶体 结构 的 种 类 。 可 能 的 晶体 结构 是 无 限 多 种 的 ， 
但 是 可 以 利用 晶体 学 方法 对 它 进行 分 类 。 

为 了 研究 晶体 中 物质 质点 排列 的 规律 性 ， 需 要 进行 抽象 ， 将 实际 存在 的 原子 、 
离子 或 原子 集团 等 物质 质点 抽象 为 纯粹 的 几何 点 ， 而 完全 忽略 它 的 物质 性 ， 这 样 
抽象 出 的 几何 点 称 为 阵 点 或 结 点 ， 阵 点 或 结 点 在 空间 周期 性 的 规则 排列 称 为 空间 
点 阵 。 所 以 空间 点 阵 是 由 具有 物质 性 的 原子 、 离 子 、 原 子 集团 的 实际 排列 抽象 出 
来 的 几何 形象 。 空 间 点 阵 的 主要 特征 是 每 个 阵 点 或 结 点 在 空间 都 具有 完全 相同 的 
环境 ， 所 谓 完 全 相同 的 环境 就 是 指 在 茶 个 结 点 上 辐 四 周 观 公 和 从 任何 其 他 结 点 上 
加 四周 观察 所 见 的 景象 完全 相同 。 

必须 强调 指出 ， 并 不 是 晶体 中 的 每 一 质点 《原子 、 离 子 或 原子 集团 ) 都 必定 
和 点 阵 中 的 结 点 相对 应 ， 例 如 NaCl 的 晶体 束 不 属于 简单 立方 点 阵 ， 而 属于 面 心 立 
方 点 阵 。 应 该 把 每 一 对 Na 与 C1 看 成 同属 一 结 点 。 或 者 说 ， 如 果 把 Na 位 置 称 为 
结 点 ， 则 每 一 结 点 除 有 一 个 Na 之 外 还 附 有 一 个 CT 。 空 间 点 阵 只 有 14 种 ， 而 唱 
体 结构 却 儿 乎 是 无 限 多 种 的 。 

在 空间 点 阵 中 可 以 选择 一 个 小 的 平行 六 面体 作为 基本 单元 ， 平 行 六 面体 的 大 
小 和 形状 可 以 用 三 维 空间 的 a、bp、c 三 个 单位 矢量 来 表示 ， 这 样 的 平行 六 面体 称 
作 唱 胞 。 整 个 空间 点 阵 可 以 看 作 是 由 很 多 大 小 和 形状 完全 相同 的 唱 胞 紧密 地 堆 才 
在 一 起 而 形成 的 。 和 天 量 &、&、e 不 仪 确定 了 单位 蝇 胞 ， 而 且 还 确定 了 倡 这 些 矢量 
的 平移 而 形成 的 整个 点 阵 。 即 整个 点 阵 中 的 所 有 阵 点 可 以 借 矢量 a、bp、c 由 位 于 
原点 的 一 个 阵 点 进行 重复 平移 而 产生 。 点 阵 中 任何 阵 点 的 矢量 坐标 为 Pa、 QOb、Re。 
对 空间 点 阵 的 研究 总 是 选取 它 的 晶 胞 作为 代表 ， 通 过 对 晶 胞 的 研究 就 可 以 得 知 整 
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空间 点 阵 的 情况 。 但 是 在 同一 空间 点 阵 中 有 可 能 选择 出 多 种 不 同形 状 和 大 小 的 
平行 六 面体 作为 唱 胞 。 究 竟 应 如 何 选取 品 胞 呢 ? 为 了 统一 和 方便 ， 规 定 在 选择 铝 
胞 时 应 满足 下 列 条 件 :，(W 晶 胞 的 几何 形状 应 与 宏观 晶体 具有 同样 的 对 称 性 ， 避 平 
行 六 面体 内 相等 的 校 和 和 角 的 数目 应 最 多 ; (3) 当 平行 六 面体 的 校 间 存 在 直角 时 ， 直 
角 的 数目 应 该 最 多 ;外 在 满足 上 述 条 件 的 前 提 下 品 胞 应 具有 最 小 的 体积 。 

唱 胞 的 三 个 棱 边 分 别 用 单位 矢量 &、8、c 表示 。a、b、c 之 间 相 互 夹 角 分 别 为 
a (cec、b 间 )、B (Ce cec 间 ) 、》 (Ce 8 间 ) 。a、b、c、Q、B、y 称 为 唱 胞 的 六 个 
参数 ，a、b、c 称 为 点 阵 常数 。 

法 国 唱 体 学 家 布 喇 菲 (Bravais) 曾 用 数学 方法 推算 出 所 有 晶体 分 属于 14 种 空 
间 点 阵 ， 根 据 晶 胞 的 六 个 参数 可 以 把 这 14 种 空间 点 阵 归 纳 为 七 大 唱 系 ， 如 表 2-4 
所 示 。14 种 空间 点 阵 如 图 2-16 所 示 。 在 14 种 布 喇 菲 晶 胞 中 又 可 分 为 简单 唱 胞 ( 亦 
称 初 基 唱 胞 ) 和 复合 晶 胞 〈( 亦 称 非 初 基 唱 胞 ) ， 上 所 谓 简单 品 胞 即 每 个 品 胞 中 只 含 
有 一 个 阵 点 ， 也 就 是 只 在 唱 胞 的 角 顶 位 置 上 含有 阵 点 。 复 合 品 胞 中 则 含有 一 个 以 
上 的 阵 点 ， 除 角 顶 位 置 外 ， 在 其 他 地 方 仍然 有 阵 点 ， 例 体 心 ， 面 心 、 底 心 等 位 置 。 
每 个 品 胞 的 阵 点 数 N 可 记 为 

3 (2-45) 
2 8 

式 中 ，Ni 为 晶 胞 内 的 阵 点 数 ; Nr 为 晶 胞 面 上 的 阵 点 数 ; Ne 为 唱 胞 角 顶 上 的 阵 点 数 。 


表 2-4 空间 晶 系 与 点 阵 


星系 棱 长 及 夹 角 关系 点 阵 类 型 
三 斜 品系 az#b#c, ob#y#90° 


| 单 简单 你 
和 斜 蝇 系 az#b#c, 0=y=90°#6 - 
底 心 单 | 










































































唱 胞 点 阵 数 点 阵 坐 标 
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六 角 唱 系 〈 六 方 ) | a=b#c, 0=p=90", y=120 000 
三 角 唱 系 ( 溉 方 ) a=b=c, a=p=y#90 简单 三 角 000 
简单 正 交 1 000 

















体 心 正 交 
底 心 正 交 
面 心 正 交 
简单 四 方 
体 心 四 方 


简单 立方 


00 0, 1/2 1/2 1/2 

















正 交 品系 az#bz#c, a=p=y=90° 


000,1/21/20 





本 


000, 1/2 12 0, 1/2 0 1/2, 0 1/2 1/2 

















000 


























四 方 品系 《正方 ) a=b#c, a=f=y=90° 


四 


00 0, 1/2 1/2 1/2 











000 























体 心 立方 


面 心 立 方 


立方 品系 a=b=c, a=f=y=90° 0 0 0, 1/2 1/2 1/2 





i 


000, 1/2 12 0, 1/2 0 1/2, 0 1/2 1/2 
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图 2-16 14 种 布 喇 菲 空间 点 阵 的 唱 胞 



































1 一 简单 三 斜 “2 一 简单 单 竹 ”3 一 底 心 单 斜 ”4 一 简单 正 交 5 一 底 心 正 交 ”6 一 体 心 正 交 7 一 面 心 正 交 
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简单 六 方 ” 9 一 蒙 形 (三角 ) 10 一 简单 四 方 ”11 一 体 心 四 方 ”12 一 简单 立方 ”13 一 体 心 立方 ”14 一 面 心 立方 


这 14 种 点 阵 外 的 其 他 任何 形式 的 点 阵 都 可 以 用 这 14 种 点 阵 之 一 来 表示 。 例 
如 底 心 四 方 点 阵 可 以 用 简单 四 方 表示 ， 如 图 2-17 所 示 。 面 心 四 方 点 阵 可 以 用 体 心 
四 方 来 表示 ， 如 图 2-18 所 示 。 

前 面 讲 到 在 点 阵 中 任何 阵 点 的 矢量 坐标 可 以 记 为 Peg、08、Rc， 当 采用 简单 品 
胞 时 ，P、QO、R 都 是 整数 ， 而 当 采 用 复合 晶 胞 时 P、QO、R 可 能 是 分 数 。 虽 然 复合 
晶 胞 也 可 以 改 用 简单 晶 胞 来 表示 , 例如 面 心 立方 晶 胞 可 以 用 简单 三 角 唱 胞 来 表示 ， 
但 采用 复合 的 面 心 立 方 唱 胞 更 合适 ， 因 为 面 心 立方 品 胞 具有 高 度 对 称 性 。 在 14 种 
布 喇 菲 点 阵 中 共有 8 种 复合 唱 胞 。 
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图 2-17 底 心 四 方 点 阵 和 图 2-18 面 心 四 方 点 阵 和 
简单 四 方 点 阵 的 关系 体 心 四 方 点 阵 的 关系 


晶体 虽然 一 共 只 有 14 种 布 喇 菲 点 阵 , 但 由 于 每 个 阵 点 可 以 存在 着 一 个 或 多 个 
同 种 或 异种 物质 质点 〈 原 子 、 离 子 、 原 子 集团 ) ， 而 且 这 些 质 点 在 阵 点 上 的 排列 
组 合 图 案 也 可 以 有 多 种 形式 ， 所 以 每 种 空间 点 阵 可 以 统 插 无 限 多 种 结构 的 晶体 。 

2， 唱 面 指数 、 晶 向 指数 

在 晶体 中 由 物质 质点 所 组 成 的 平面 称 为 唱 面 ， 物 质 质 点 所 组 成 的 直线 称 为 唱 
向 。 在 晶体 中 各 不 同 晶 向 和 曲面 上 原子 (或 离子 、 原 子 集团 ， 下 同 〉 排列 的 密度 
不 一 样 ， 这 种 结构 上 的 差异 引起 晶体 在 各 个 方 和 同上 的 物理 、 化 学 、 力 学 性 能 上 存 
在 差异 ， 这 就 是 晶体 的 各 回 寞 性 。 在 各 种 物理 化 学 过 程 中 《例如 弹性 变形 、 塑 性 
变形 、 相 变 等 ) ， 不 同 的 唱 癌 和 唱 面 的 表现 往往 存在 着 差异 ， 而 某 些 特殊 的 品 面 
(例如 最 密 排 面 ) 往往 起 着 特殊 的 作用 ， 为 了 区 别 和 研究 的 方便 ， 有 必要 用 适当 
的 指数 符号 来 标定 晶体 中 的 唱 面 和 唱 癌 。 

(1) 曲面 指数 标定 

在 晶体 中 ， 原 子 的 排列 构成 了 许多 不 同 的 晶 面 ， 故 要 用 曲面 指数 来 分 别 表示 
这 些 品 面 。 品 面 指数 的 确定 方法 如 下 : 也 在 正 交 晶 系 中 ， 在 点 阵 中 设立 参考 坐标 
系 ， 使 坐标 系 的 三 个 轴 与 唱 胞 的 三 个 棱 边 重合 ， 以 唱 胞 的 点 阵 常数 a、b、c 分 别 
为 三 个 坐标 轴 的 单位 长 度 ; 包 求 出 被 标定 品 面 
与 x、y、z 三 个 坐标 轴 相 交 所 得 截 距 ， 为 了 避 
免 出 现 零 截 距 , 故 所 选 坐标 系 原点 一 定 要 在 被 cl 1 
标定 唱 面 之 外 ， 而 不 能 在 被 标定 晶 面 上 ; @ 取 B 
各 和 截 距 倒数 ; 将 三 个 倒数 化 为 最 小 的 简单 整 2 
数 ， 并 加 上 圆 括 号 ， 即 表示 该 品 面 的 指数 ， 一 
般 记 为 (4K1)。 图 2-19 所 示 的 ABC 品 面 的 指数 2 
为 (236) 。 如 果 被 标定 晶 面 与 坐标 轴 的 负 方 。“ 
问 相 截 ， 则 在 指数 数字 上 方 冠 以 负 号 。 图 2-19 ABC 剖面 指数 的 标定 
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在 晶体 中 凡 位 于 坐标 系 的 同一 象限 中 互相 平行 的 平面 都 具有 同一 曲面 指数 。 
如 采 在 品 面 指数 上 都 冠 以 负 号 ， 则 所 代表 唱 面 仍 与 未 冠 负 亏 的 唱 面 互相 平行 ， 只 
是 不 在 坐标 系 的 同一 象限 中 。 所 以 曲面 指数 (hkD) 不 是 指 一 个 曲面 ， 而 是 代表 相互 
平行 的 一 组 品 面 。 在 晶体 中 有 些 品 面具 有 共同 的 特点 ， 其 上 原子 排列 和 分 布 是 完 
全 相同 的 ， 唱 面 间 距 也 相同 ， 上 只 是 唱 面 的 位 同 不 同 ， 这 样 的 几 个 等 同 唱 面 称 为 一 
个 曲面 族 。 在 立方 系 中 这 样 的 唱 面 族 中 的 各 个 唱 面 的 指数 数字 相同 ， 但 数字 的 排 
列 次 序 和 正 负 号 不 同 。 品 面 族 符号 记 为 {A} 。 在 立方 系 中 {Ak1} 晶 面 族 中 所 包括 的 
品 面 可 以 用 扩大 7 数字 的 排列 组 合 方法 求 乙 。 例 如 1100} 包 括 (100)、(010)、(001)。 
{110} 包 括 (110)、(101)、(011)、(110)、(101)、(01)。 LT 包括 (111)、411)、41D、 
(111)。{h 刘 曲面 族 中 所 包含 的 晶 面 数 可 这 样 计 算 : 若 h、Kk、1 中 三 个 数 都 不 相等 ， 
且 都 不 等 0， 则 此 晶 面 族 包 括 有 3!x4 组 唱 面 ，3! 为 大 7 的 排列 数 ， 如 果 在 仅 
太 7 中 有 两 个 相等 则 包括 有 (3V20x4 组 品 面 ; 如 果 在 及 斥 7 中 有 一 个 0 存在 ， 则 
包括 有 (3!V2)x4 组 唱 面 。 

(2) 品 癌 指数 的 标定 

假设 有 一 组 互相 平行 的 晶 同 Lo、ZL1 、ZL2…， 其 中 Lo 通过 原点 O， 如 图 2-20 
所 示 。 设 Ro 为 Lo 上 最 接近 原点 的 结 点 ， 其 坐标 为 (xo, yo z0)， 则 ORo 为 Lo 上 单位 
矢量 ,如 果 a、b、c 为 过 原点 O 的 三 个 坐标 轴 上 的 单位 矢量 , 则 ORo = xoat yob +zoc。 
设 Ri yy21) 为 LI 上 一 点 ， 而 RGx,y,2z) 为 LI 上 任 一 点 ， 则 OR; = xiat yi1b +zic， 
OR = xat yb +zc， 而 RR1 = OR -OR1。 由 于 同一 方 同上 〔〈 即 相 互 平行 晶 问 上 ) 络 
点 是 周期 性 重复 的 ， 所 以 RR = OR - OR = n(ORo)，n 为 整数 。 故 
























































(x—X)at+(y—y)D+(z—2)c=n(x0a+ yob + zo0c) (2-46) 
比较 式 (2-46) 两 边 aq、p、c 的 系数 ， 得 到 万 的 方程 式 为 
2 (2-47) 
Xo J0 20 
对 于 忆 、 疡 等 其 他 品 癌 同样 存在 有 方程 式 
人 (2-48) 
Xo J0 20 
六 (2-49) 
Xo J0 20 


由 此 得 出 
X0 :Jo0 320 三 (一 六 ) (一 芒 ) (2 一 红 ) 
=(X—X):(y -2):(2 -2,) (2-50) 
=(X—X3):(y -3):(2—2) 
所 以 利用 xo:yo:zo 可 以 表示 一 束 平行 的 晶 同 ， 它 还 可 以 化 为 三 个 互 质 数 u、v、w 
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的 连 比 ， 即 

7 (2-51) 
则 ww、v、w 为 晶 辣 Lo、Li、ZL2… 的 晶 癌 指数 ， 记 为 [uvw]。 所 以 晶 癌 指数 的 求法 
有 了 两 种 : @ 在 坐标 系 中 过 原点 做 被 标定 晶 问 的 平行 线 Lo。， 取 Lo 上 任 一 结 点 坐标 
(x,y, 2z), 将 其 化 为 三 个 互 质 整 数 的 连 比 x: y: 二 iv:w; 则 [uv w] 为 晶 向 指数 .@ 在 
坐标 系 中 写 出 唱 癌 世上 任意 二 结 点 的 坐标 Co 21) 和 Gez, yo, 22)， 将 (x1-x2): (1p2): 
Ci-22) 化 为 三 个 互 质 整数 之 连 比 即 可 得 到 唱 同 指数 。 同 样 , 在 晶体 结构 中 那些 原子 
密度 相同 的 等 同 晶 向 同属 一 个 晶 向 族 ， 用 符 写 <uvw> 表 示 。 














图 2-20 推导 晶 疝 方程 式 的 示意 图 


几 平 行 于 同一 直线 的 曲面 都 属于 一 个 晶 带 ， 而 该 直线 则 称 为 唱 市 轴 。 同 一 唱 





带 的 唱 面 其 品 面 指数 和 品 面 间 距 可 能 完全 不 同 ， 但 它们 必须 都 与 品 带 轴 平行 。 当 
晶 带 轴 的 指数 为 [uv w] 时 ， 则 晶 带 中 任何 一 个 曲面 的 指数 (hkD 都 必须 满足 hutkv++ 
Am=0。 任 何 两 个 非 平行 的 唱 面 都 属于 同一 品 带 ， 因 为 它们 一 定 都 平行 于 其 交 线 ， 
如 果 此 两 品 面 指数 分 别 为 44k1) 和 (hzkz 2)， 则 其 交 线 即 晶 融 轴 的 指数 为 
i 
v=1h -bh | CDs) 
w= 用 一 机 所 
如 果 有 两 唱 回 [wvwi] 和 [wv;w2]， 则 此 两 晶 问 所 决定 的 唱和 而 指数 为 











VW Wu 


A 


h:k:1= (2-53) 




















VW» 

在 立方 晶 系 中 指数 相同 的 唱 面 和 唱 向 是 互相 年 直 的 , 例如 [110] 上 (110) 和 [111] 
(111)。 晶 体 结构 中 的 各 组 晶 面 ， 其 面 间距 的 数值 各 不 相同 ， 面 间距 大 的 唱 面 ， 
其 指数 比较 低 ， 而 面 间 距 小 的 晶 面 指数 比较 高 。 在 立方 系 中 晶 面 间距 可 由 下 式 求 
出 (a 为 唱 胞 校长 ) 


Ww Us| |22 Vy 
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a 
如 果 两 个 晶 癌 的 指数 分 别 为 [viwi] 和 [wzv;w2]， 当 a=B=y=90°? 时 ( 正 交 帅 

系 ,，a、PB、y 量 胞 梭 的 夹 角 〉 ， 两 个 蝇 问 间 所 夹 角 B 的 余 强 (a、b、c 为 品 胞 校长 ) 

a uu +b viv, +c ww, 

Mau +b Vv +e wa +b vy +c w 
如 果 一 曲面 指数 为 (hk)， 一 晶 疝 指数 为 [uvw]， 则 曲面 与 晶 同 间 夹 角 8B 可 以 

认为 是 晶 癌 与 曲面 法 线 间 来 角 的 余 角 , 即 B= 90°-y, 其 中 yy 为 晶 站 与 晶 面 法 线 间 

来 角 ， 当 a=pB=y=90° 时 ， 有 


(2-54) 








cosD = (2-55) 














cosy=sinD=——— uthkv+mw (2-56) 
六 ke? 六 2 分 广博 2 2 
ee FNau +Db’v +c w 
a C 





(3) 六 方 系 曲面 品 癌 指数 的 标定 

对 于 六 方 唱 系 也 可 以 采用 三 轴 坐 标 系 ,底面 上 的 x1、xw% 轴 之 间 夹 角 为 120"，z 
轴 王 直 于 Oxiz 平面。 在 此 坐标 系 中 ， 确 定 品 面 指 数 的 方法 仍 按 前 所 述 ， 六 方 柱 体 
的 六 个 侧面 的 晶 面 指数 分 别 为 (100)、(010)、(110 )、(100 )、(010 )、(110 )。 六 方 柱 
体 的 各 个 侧面 上 原子 排列 相同 ， 且 所 在 位 置 也 保持 一 定 的 对 称 关 系 ,， 属于 等 同 面 ， 
但 从 它们 的 唱 面 指数 上 却 不 能 明确 表示 出 来 。 在 此 三 轴 坐 标 系 中 蝇 癌 指数 标定 方 
法 亦 与 前 相同 。 

为 了 显示 六 方 唱 系 的 对 称 性 ， 常 常 采 用 四 轴 坐 标 系 ， 即 在 Oxz 平面 上 ， 加 一 
轴 Ox3， 且 使 其 与 Orl、Om 均 成 120"， 如 图 2-21 所 示 。 此 时 曲面 指数 的 标定 方法 
不 变 ， 则 六 方 柱 体 的 六 个 侧面 的 晶 面 指数 分 别 为 (1010)、(0110)、(1100)、(1010)、 
(0110)、(100)， 它 可 以 显示 出 六 方 晶 面 的 等 [001] 
同性 和 对 称 性 ， 它 的 一 般 形式 记 为 (hki))， 可 以 (0001) | 
证 明 i=-(ht 人 j。 在 四 轴 举 标 系 中 ,由 于 点 的 毕 SII 
标 与 三 轴 坐 标 有 所 不 同 ， 故 晶 向 指数 的 标定 广 CE 
法 也 不 同 ， 四 轴 坐 标 系 中 晶 向 指数 一 般 记 为 
[wtw]。 三 轴 坐 标 系 与 四 轴 坐 标 系 之 间 存 在 一 。 (100 
定 的 换算 关系 : 假设 有 一 点 R， 在 三 轴 坐 标 系 ee 
中 举 标 为 (x, y, z)， 其 平面 坐标 为 (x, y); 在 四 轴 \ es 
坐标 系 中 坐标 为 Co x2, x3, z), 其 平面 坐标 为 CI， 0 一 
x2,，X3)， 但 在 平面 上 用 三 个 坐标 值 来 表示 一 个 
点 ， 可 以 有 多 种 不 定 解 ， 故 此 点 及 还 必须 满足 。 图 221 六 方 量 系 曲面 日 向 指数 
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为 +X 二 2 =0 (2-57) 
坐标 系 中 单位 天 量 要 满足 
al+a,+as=0 (2-58) 
因此 ， 
OR=xa +xXay 二 2303 十 ZC 三 (2 一 和 )g +(x — xX)a, +2zc (2-59) 
假设 a= oa、 和 0， 则 根据 
OR=xat+ybt+zc (2-60) 
可 以 得 到 
X=X— xX 
了 = 和 一 六 (2-61) 
和 二 2 
2 l 
T1737 337 
2 
Xp 一 寺 儿 一 二 基 
人 (2-62) 
和 =—~X—~y 
ZZ 二 2 


式 (2-61) 和 式 (2-62) 为 x、y、z 三 轴 坐 标 系 与 x1、x2、x3、2zZ 四 轴 坐 标 系 点 的 坐 
标的 换算 关系 式 。 

对 于 晶 问 指数 三 轴 坐 标 系 [UV 与 四 轴 坐 标 系 [uvrw] 亦 有 转换 关系 式 ， 由 于 
utvtt= 二 0， 故 





U=u-t 
V=v-t (2-63) 
W=w 
u=2U-iy 
3 3 
v=2V-lv 
EN (2-64) 
eg 
3 
w= W 


2. 3.2 典型 晶体 结构 
几乎 所 有 元 素 的 晶体 结构 都 被 人 们 测定 过 ， 其 中 较 简 单 的 三 种 典型 的 晶体 结 
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构 为 面 心 立方 、 体 心 立 方 和 密 排 六 方 。 








1， 面 心 立 方 
面 心 立 方 唱 胞 如 图 2-22 押 示 ， 在 唱 胞 中 原子 位 于 六 面体 的 八 个 顶点 和 六 个 表 


面 的 面 心 位 置 ， 即 (0, 0, 0)，(1/2, 1/2, 0)，(1/2, 0, 112)，(0, 1/2, 1/2)。 根据 式 (2-45 ) ， 
每 个 唱 胞 内 包含 有 四 个 原子 。 唱 胞 的 点 阵 常数 可 以 用 a 来 表示 。 可 以 将 原子 看 作 
是 半径 相等 的 ， 相 互 吸引 的 小 钢 球 ， 由 于 能 量 条 件 的 要 求 ， 这 些小 钢 球 总 是 趋 于 
最 紧密 的 排列 ， 最 邻近 的 小 钢 球 彼 此 相 切 ， 相 切 的 两 个 原子 中 心 之 间 的 距离 为 原 
子 直径 。 在 面 心 立方 中 最 密 排 面 是 {111}，, 密 排 方向 是 <110>, 原子 直径 为 (V2/2)a， 
原子 半径 则 为 (V2/4)a。 在 {111} 面 上 每 一 列 原子 都 是 紧密 相 切 的 ， 第 二 列 紧密 排 
列 的 原子 位 于 第 一 列 原子 的 空 际 处 ， 而 第 三 列 原 子 又 位 于 第 二 列 原子 的 空 际 处 ， 
依次 排列 构成 {111} 密 排 面 ， 如 图 2-23 所 示 。 在 密 排 面 上 每 个 原子 和 周围 6 个 原 
子 相 切 ， 假 设 在 密 排 面 内 各 小 钢 球 的 位 置 用 4 来 表示 ， 则 间 队 位置 有 两 种 ， 分 别 
以 B 和 CC 表示 。 第 二 层 排 面 上 的 原子 排 在 B 位置 ， 第 三 层 密 排 面 上 的 原子 位 于 C 
位 置 ,一 直到 第 四 层 密 排 面 原子 才 重 复出 现在 4 位 置 ， 如 图 2-23 所 示 。 所 以 面 心 
立方 密 排 面 的 扒 埃 次 序 为 4BC4BC…。 



































图 2-22 ” 面 心 立方 品 胞 
a) 钢 球 模型 b) 质点 模型 c) 晶 胞 中 原子 数 示意 图 


























图 2-23” 面 心 立 方 {111} 面 上 原子 排列 及 {111} 面 原子 堆 坟 次 序 


在 晶体 中 每 一 原子 周围 所 具有 的 ， 与 其 等 距离 的 最 近邻 的 原子 数目 叫做 配 位 
数 。 很 显然 ， 在 面 心 立方 晶体 中 ， 和 某 一 原子 相距 为 (V2/12)a 的 最 近邻 原子 数 有 
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12 个 ， 故 配 位 数 为 12。 

原子 钢 球 在 空间 堆 埃 的 紧密 程度 可 以 用 致密 度 来 衡量 ， 致 密度 亦 称 为 堆 踩 密 
度 。 致 密度 以 单位 唱 胞 中 原子 钢 球 所 占 体 积 和 唱 胞 的 体积 之 比 来 表示 。 在 面 心 立 
方 品 胞 中 ， 原 子 所 占 体 积 为 74%， 而 余下 的 26% 则 为 唱 胞 内 的 空隙 体积 。 面 心 立 
方 品 胞 中 的 间 队 有 两 种 ， 一 种 称 为 八 面 体 间 险 ， 间 隙 的 中 心 位 于 品 胞 的 体 心 位 置 
和 唱 胞 每 个 棱 边 的 中 点 ， 它 是 由 周围 六 个 原子 所 围 成 的 八 面体 中 心 ， 故 称 为 八 面 
体 间 际 。 在 面 心 立 方 唱 胞 中 ， 八 面体 间 际 的 半径 为 原子 半径 的 0.41 倍 ; 男 一 种 间 
孙 称 为 四 面体 间 际 ， 它 是 由 一 个 顶 角 原子 和 相 邻 的 三 个 面 心 原子 所 组 成 的 四 面体 
所 围 成 。 四 面体 间 际 的 半径 为 原子 半径 的 0.225 倍 。 如 图 2-24 和 图 2-25 所 示 。 在 
八 面体 间 孙 和 四 面体 间 际 处 常常 可 以 容纳 某 些 半 径 比 较 小 的 杂质 原子 或 溶质 原 
J 









































@ 原子 
9 后 汪 体 间 隐 2 四 面体 间 院 
a) b) 


图 2-24 面 心 立方 结构 的 间 阶 
a) 八 面体 间隙 b) 四 面体 间 阶 











间隙 半径 xsp 


图 2-25 面 必 立方 的 八 面体 间 际 和 四 面体 间 隐 的 钢 球 模型 


2， 体 心 立 方 

体 心 立方 唱 胞 如 图 2-26 所 示 。 原 子 位 于 六 面体 的 每 个 项 角 和 体 心 位 置 ， 即 原 
子 坐 标 为 (0, 0, 0) 和 (1/2, 1/2, 1/2), 每 个 晶 胞 中 有 2 个 原子 , 晶 胞 的 点 阵 当 数 可 以 用 
4 来 表示 。 最 密 排 方向 为 体 对 角 线 方向 ， 即 <111>。 在 <111> 方 向 上 原子 紧密 排列 ， 
彼此 相 切 ， 原 子 半径 为 (V3/14) a， 每 一 个 原子 周围 有 8 个 最 近邻 原子 ， 因 此 配 位 
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数 为 8。 但 每 个 原子 周围 除 有 8 个 最 近邻 原子 外 ， 尚 有 6 个 次 近邻 原子 ,次 近邻 原 
子 的 距离 比 最 近邻 原子 距离 远 约 15% 左 右 , 因此 往往 要 考虑 到 次 近邻 原子 的 作用 ， 
有 时 将 配 位 数 记 为 8+6， 即 有 效 配 位 数 要 大 于 8。 在 体 心 立方 唱 胞 中 ,没有 类 似 面 
心 立 方 {111} 的 那 种 最 密 排 面 ， 原 子 排列 比较 紧密 的 面 是 {1L10}， 其 上 有 <111> 族 的 
两 个 最 密 排 方向 。 体 心 立方 晶 胞 的 臻 密度 为 0.68。 它 的 致密 度 比 面 心 立方 小 ， 总 
间 际 比较 大 。 它 的 间 际 位 置 也 分 为 两 种 ， 如 图 2-27 所 示 。 一 种 是 局 八 面体 间 院 ， 
位 于 唱 胞 六 面体 的 每 个 面 的 中 心 位 置 和 每 个 棱 的 中 心 ， 八 面体 间 隐 羊 径 为 原子 半 
径 的 0.154 售 。 男 一 种 是 四 面体 间 际 位 于 由 两 个 体 心 原 子 和 两 个 项 角 原 子 所 组 成 的 
四 面体 中 心 , 四 面体 间 际 半径 为 原子 半径 的 0.291 倍 。 由 此 看 出 虽然 体 心 立方 的 总 
间 际 体积 比 面 心 立方 的 大 ， 但 从 它 的 间 际 尺寸 分 析 则 每 个 间 际 体积 比较 小 ， 而 且 
它 的 四 和 面体 间 际 尺寸 比 八 面体 间 际 要 大 ， 这 和 耐心 立方 情况 相反 ， 因 此 在 体 心 并 
方 晶 体 的 间 际 中 所 能 容纳 的 杂质 原子 或 溶质 原子 量 往 住 比 耐心 立方 要 少 。 
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a) b) c) 


图 2-26 体 心 立方 唱 胞 
a) 钢 球 模型 b) 质点 模型 c) 唱 胞 中 原子 数 示意 图 





























@ 原子 @ 原子 
2 八 面体 间 院 ? 四 面体 间 院 
a) b) 
图 2-27 体 心 立方 结构 的 间 际 
a) 八 面体 间 除 b) 四 面体 间 阶 








3， 密 排 六 方 结构 
密 排 六 方 的 晶 胞 可 以 有 两 种 取 法 ， 一 种 取 法 为 一 平行 六 面体 ， 每 个 晶 胞 中 包 
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含有 位 于 晶 胞 内 和 八 个 顶点 位 置 的 原子 共 2 个 。 但 为 了 更 好 地 反映 晶体 的 对 称 性 
而 选取 六 楼 柱 体 为 晶 胞 , 如 图 2-28 所 示 , 此 唱 胞 的 体积 恰好 为 平行 六 面体 的 3 倍 ， 
这 样 的 晶 胞 中 包含 有 6 个 原子 ， 唱 胞 内 有 3 个 ，12 个 项 角 原 子 和 上 下 两 个 底 心 原 
子 。 唱 格 常数 用 a、c 两 个 数值 表示 ，a 表示 底面 的 六 角形 边 长 ，c 表示 棱柱 体 的 
高 度 。 晶 胞 内 的 原子 位 于 c =1/2 处 ， 它 们 在 底面 上 的 投影 分 别 落 在 三 个 相间 的 三 
角形 的 中 心 位 置 。 在 理想 情况 下 (最 密 排 情况 ) ， 底 面 上 原子 之 间距 离 和 上 下 层 
间 原 子 间距 相等 ,此 时 轴 比 c/a =V8/3 =1.633。 但 实际 上 很 多 呈 这 种 结构 的 晶体 其 
轴 比 在 1.633 附近 变动 。 当 同一 底面 上 原子 之 间距 离 大 于 上 下 层 的 原子 之 间距 离 
时 ,c/a < 1.633; 当 底 面 上 原子 之 间距 离 小 于 上 下 层 的 原子 之 间距 离 时 , 轴 比 c/a > 
1.633。 当 c/a = 1.633 时 ， 原 子 半径 为 w2， 配 位 数 为 12， 致 密度 约 为 0.74。 当 轴 
比 偏离 1.633 时 ， 配 位 数 可 记 为 6+6。 在 密 排 六 方 结构 中 ， 最 密 排 面 是 (0001)， 其 
上 有 3 个 最 密 排 方向 [1120]，[2110] 和 [1210]。 在 密 排 面 (0001) 上 原子 排列 情况 和 
面 心 立 方 {111} 上 原子 排列 情况 完全 一 样 ， 只 是 密 排 面 的 堆 壤 次 序 不 一 样 。 在 面 心 
立方 中 堆 埃 次 序 为 4BC4BC…， 而 在 密 排 六 方 中 堆 埃 次 序 为 4B4B4B…。 密 排 六 
方 结构 中 总 的 间隙 体积 与 耐心 立方 相同 ， 它 的 间隙 位 置 也 分 为 两 种 ， 如 图 2-29 所 









































a) b) 9) 


图 2-28 ” 密 排 六 方 结构 唱 胞 
a) 钢 球 模型 b) 质点 模型 c) 晶 胞 中 原子 数 示意 图 





























@ 原 了 了 @ 原本 
2 八 面体 间 陈 o 四 面体 间 院 


a) b) 


图 2-29” 密 排 六 方 结构 的 间 际 
a) 八 面体 间 除 b) 四 面体 间隙 
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示 ， 一 种 为 八 面体 间 际 ， 间 际 半径 为 原子 半径 的 0.41 倍 ， 男 一 种 为 四 面体 间 际 ， 
间 际 半径 为 原子 半径 的 0.225 倍 。 最 后 要 指出 的 是 密 排 六 方 结构 是 属于 简单 六 方 点 
阵 的 ， 因 为 晶 胞 内 处 于 (0, 0,0) 和 (2/3, 1/3, 1/2) 处 的 二 类 原子 的 环境 是 不 同 的 ,不 能 
同时 作为 阵 点 ， 如 果 顶 角 为 阵 点 ， 那 么 体内 三 个 原子 应 分 别 附 属于 一 个 项 角 ， 这 
就 是 说 每 个 阵 点 包含 着 两 个 原子 ， 所 以 密 排 六 方 结构 属于 简单 六 方 点 阵 。 

4， 其 他 类 型 结构 

(1) 复杂 密 排 结构 

在 密 排 结 构 中 , 除了 密 排 次 序 为 4B8C4BC… 的 面 心 立方 和 4B4B… 的 密 排 六 方 
结构 以 外 ， 尚 有 更 复杂 的 密 排 结构 。 已 测定 出 一 种 四 层 密 排 结 构 ， 堆 踪 次 序 为 
(4B4C) 4BA4C…， 在 钢 系 元 素 中 的 w- 错 、o- 狂 等 和 钢 系 中 的 w- 乌 都 具有 这 种 结 
构 。 另 有 一 种 九 层 的 密 排 结构 ， 堆 踪 次 序 为 (4BCBC4C4B) …， 钢 系 元 素 中 的 多 
具有 这 种 结构 。 在 各 种 密 排 结构 中 往往 由 于 加 工 或 相 变 等 造成 堆 埃 次 序 的 错误 ， 
因而 形成 错 层 。 

(2) 金刚 石 结 构 

金刚 石 结 构 如 图 2-30 所 示 ， 这 种 晶体 结构 也 属于 面 心 立方 点 阵 。 每 一 阵 点 上 
有 两 个 原子 。 可 以 看 成 是 两 个 面 心 立方 点 阵 穿 插 而 成 。 两 个 面 心 立方 点 阵 沿 着 体 
对 角 线 相对 位 移 了 体 对 角 线 的 1/4 长 度 。 每 个 唱 胞 中 包含 有 8 个 原子 ， 原 子 之 间 
最 近 距 离 为 (V3/4)a。 每 一 个 原子 被 4 个 邻近 原子 所 包围 ， 此 四 个 邻近 原子 组 成 
一 个 四 面体 ， 该 原子 位 于 四 面体 中 心 ， 这 种 结构 的 配 位 为 4。 致 密度 约 为 0.344。 
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图 2-30 ”金刚石 结构 
a) 共 价 键 b) 晶 胞 c) 原子 在 底面 的 投影 


(3) 其 他 亚 金属 结构 

第 VA 族 元 素 As、Sb、Bi 具有 胺 方 结构 ， 如 图 2-31 所 示 。 配 位 数 等 于 3， 每 
个 原子 有 三 个 最 近邻 的 原子 ， 以 共 价 键 方式 相 结 合并 形成 层 状 结构 (图 2-31 中 水 
平面 ) 。 层 与 层 之 间 结 合 带 有 金属 键 的 性 质 。 所 以 ， 这 几 种 亚 金 属 兼 有 金属 和 非 
金属 的 特性 。 图 2-32 第 VIB 族 元 素 Se 和 Te 的 晶体 结构 ， 其 配 位 数 等 于 2， 每 个 
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原子 有 两 个 近邻 ， 以 共 价 键 方式 相 结合 。 原 子 组 成 呈 螺 旋 分 布 的 链 状 结构 。 其 结 
构 可 归 为 攻 方 ， 当 采用 六 方 系 坐标 轴 时 ， 用 c 和 a 两 个 点 阵 帝 数 来 表明 唱 胞 的 大 
小 。 螺 旋 链 绕 看 c 轴 ， 原 子 与 c 轴 距 离 为 x，Se 和 Te 的 x 值 分 别 等 于 0.217a 和 
0.209a。 











图 2-32 Se 和 Te 的 晶体 结构 
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金属 电子 论 亦 称 金属 态 理论 ， 它 从 单个 原子 结构 出 发 研究 金属 原子 集合 体 
中 电子 (主要 是 原子 最 外 层 活路 的 价 电子 〉 的 能 量 状态 ， 并 用 它 来 解释 金属 及 
合金 的 结构 与 性 质 ， 包 括 金属 材料 的 电 、 磁 、 热 、 弹 等 物理 性 能 。 早 期 电子 论 
主要 涉及 金属 的 导电 性 及 导热 性 ， 后 来 发 展 成 为 解释 金属 态 及 一 切 回 体 许多 重 
要 特性 的 理论 基础 。 电 子 理论 的 发 展 经 历 了 三 个 阶段 ， 即 经 典 目 由 电子 论 、 量 
子 目 由 电子 论 和 能 带 论 。 经 典 自 由 电子 论 认为 金属 中 的 价 电子 是 完全 目 由 的 ， 
并 服从 经 典 力学 规律 。 量 子 日 由 电子 论 也 认为 金属 中 价 电子 完全 上 自由 ,但 服从 
量子 力学 规律 。 能 带 论 则 考虑 到 点 阵 周 期 场 的 作用 ， 并 用 量子 力学 观点 处 理 问 
题 。 本 章 概 要 介绍 金属 电子 论 的 一 些 基 本 物理 概念 及 有 关 情 况 ， 以 便 为 以 后 各 
草 提 供 必要 的 理论 基础 。 


3.1 经 典 自 由 电子 论 

















3.1.1 经 典 自由 电子 论 的 基本 假设 


原子 中 不 是 所 有 电子 在 决定 固体 金属 的 强度 、 人 硬度 等 特性 的 相互 作用 中 都 是 
起 同样 作用 的 。X 光 的 谱 线 明显 地 说 明 ， 形 成 原子 满 壳 层 的 内 部 电子 实质 上 是 没 
影响 的 ， 只 是 外 面 的 价 电 子 在 金属 键 中 起 主要 的 作用 。 德 鲁 特 一 洛 伦 效 
CDrude-Lorents) 的 经 典 自 由 电子 论 对 上 述 这 两 类 电子 作 了 严格 的 区 分 ， 主 要 考 
虑 了 价 电 子 的 作用 ， 即 想象 在 一 块 金属 中 ， 所 有 原子 的 价 电子 是 共有 的 ， 价 电子 
组 成 一 种 能 在 金属 整体 中 自由 运动 的 “电子 气 ”。 其 运动 遵守 经 典 力学 定律 ， 特 
别 是 遵守 理想 气体 分 子 运 动 规律 。 忽 略 价 电子 间 的 排斥 作用 ， 以 及 正 离子 所 造成 
的 点 阵 周 期 场 对 价 电子 的 作用 。 


3.1.2 经 典 自由 电子 论 的 主要 成 就 


这 个 理论 在 定性 地 解释 金属 的 一 些 主要 特性 ， 如 导电 、 导 热 等 方面 取得 了 满 
意 的 结果 。 

1， 经典 自 由 电子 论 的 欧姆 定律 推导 

欧姆 定律 原 是 电学 中 根据 实验 概括 出 来 的 经 验 规律 ， 经 典 自 由 电子 论 从 理论 
导出 了 这 个 规律 。 在 一 金属 导体 的 长 度 方向 施加 电场 E， 电 子 在 电场 作用 下 的 加 
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速度 为 a, 除 无 规则 的 热 运 动 外 电子 在 电场 作用 下 还 产生 一 个 附加 的 定向 运动 。 电 
子 在 正 离子 组 成 的 晶 格 中 运动 ， 电 子 与 正 离子 发 生 碰撞 。 电 子 与 正 离子 每 次 碰撞 
后 的 一 瞬间 ， 电 子 在 电场 作用 下 的 定向 速度 可 以 看 作 零 。 设 电子 热 运动 平均 速度 
大 小 为 去 ， 两 次 碰撞 的 平均 自由 程 为 二 ， 自 由 飞行 时 间 为 了 。 实 验 表明 ， 施 加 电 
场 后 电子 的 定向 速度 比 热 运动 速度 小 许多 倍 ， 故 在 计算 云 时 ， 定 向 运动 速度 忽略 
不 计 ， 即 到 = 元/ 元。 碰撞 前 一 瞬间 的 定向 速度 为 w，(=azF ) ， 那 么 ， 在 两 次 磁 撞 
间 电 子 定向 平均 速度 元 为 




















元 =-eL Ca 





设 导体 单 位 体积 内 的 电子 数 为 nx， 则 单位 时 间 内 通过 单位 和 面积 内 的 电子 数 为 
nVj 《单位 时 间 电 子 的 飞行 距离 即 为 六 值 的 大 小 ) ， 单 位 时 间 内 通过 此 单位 面积 
的 电荷 为 ze 到 ， 故 电流 密度 6 大 小 为 


加 
6 =neVs = 中 二 Ca) 
m 


Vi 














对 于 一 定 的 金属 导体 ， 在 一 定 的 温度 下 ， 2e 4 是 常数 ， 故 式 〈3-2) 表示 电流 流 密 


度 与 电场 强度 成 正比 ， 这 就 是 欧姆 定律 。 式 〈3-2) 还 包括 为 一 条 定律 ， 叫 导电 害 
律 ， 其 表达 式 为 


ne L _ne” -= (3.3) 


ee 
经 典 自由 电子 论 的 焦耳 一 楞 次 定律 推导 
We 电子 把 定向 运动 的 那 部 分 动能 传递 给 正 离子 ， 结 果 是 离 
子 热 振 动 加 剧 ， 导 体温 度 上 升 。 当 点 阵 离子 押 获 得 的 能 量 与 热传导 所 散失 的 能 量 
平衡 时 ， 导 体温 度 即 不 再 上 升 。 每 次 碰撞 ， 电 子 定 向 运动 的 动能 变 为 热能 A 丈 ， 根 
据 上 述 ，A 矿 为 











2 52 
AW=lm,=1eL a? (3-4) 
2 2 m 


单位 时 间 内 每 一 个 电子 和 点 阵 离子 平均 健 撞 1/z 次 数 ， 故 单位 时 间 内 电子 总 
共 传 递 给 单位 体积 金属 的 热能 矿 为 
W =n=AW = ne zp? op? C3 
2m 
式 〈3-$) 即 为 焦耳 一 楞 次 定律 。 


经 典 电子 理论 还 可 以 导出 维 德 曼 一 佛 开 效 定律 ， 成 功 地 解释 金属 具有 民 好 的 
导电 性 及 导热 性 等 。 这 些 成 就 的 取得 绝 非 偶然 ， 因 为 经 典 电 子 理论 中 的 一 些 假设 
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基本 上 是 对 的 ， 例 如 经 典 电 子 理论 认为 自由 电子 能 够 在 整个 金属 中 运动 ， 提 出 这 
一 点 就 等 于 找到 了 理解 金属 态 的 钥匙 。 


3.1.3 经 典 自由 电子 论 遇 到 的 困难 及 原因 


经 典 自由 电子 论 导出 的 电子 热 容 以 及 导电 率 与 温度 的 关系 与 实验 结果 不 符 。 

1， 电 子 热 容 问题 

根据 经 典 自 由 电子 论 ， 金 属 中 的 价 电子 如 同 理想 气体 ， 在 温度 了 下 每 个 电子 
的 平均 能 量 为 (3/2)K7, 上 为 玻 耳 效 曼 常 数 。 对 一 价 金属 而 言 ， 每 摩尔 原子 的 电子 气 
的 能 量 Ec= N43/2)kT= (3/2)RT， 式 中 Wy 为 阿 伏 加 德 罗 常数 ，R 为 摩尔 气体 季 数 。 
一 摩尔 原子 的 电子 气 摩尔 热 容 Cf = 人 < =3R=12.471J/K-moD)。 这 一 结果 比 实验 
数据 高 出 100 倍 。 

2， 电 导 率 与 温度 的 关系 

在 导电 定律 式 〈3-3) 的 诸 参量 中 ， 只 有 电子 热 运 动 的 平均 速度 总 与 温度 了 有 
关 ， 按 理想 气体 分 子 热 运动 定律 ，(1/2)mV*= (3/2)K7， 那 么 有 

a 
L 
nn (3-6) 
式 (3-6) 表明 电导 率 c 与 7 “成 反比 ， 但 实验 表明 o 与 了 成 反比 。 

经 典 电子 理论 另 一 个 不 能 解释 的 问题 是 关于 一 、 二 价 金属 的 导电 问题 。 按 式 
(3-3) ，ca 与 于 成 正比 ， 由 此 可 得 出 二 价 金属 的 导电 性 应 比 一 价 金属 好 ， 但 实际 
情况 并 非 如 此 。 

经 典 电子 论 遇 到 了 不 可 克服 的 困难 。 其 根源 在 于 经 典 电 子 论 立 足 于 牛顿 力学 ， 
而 对 微观 粒子 运动 问题 ， 需 用 量子 力学 解决 。 


3.2 量子 自由 电子 理论 


量子 自由 电子 论 的 基本 假设 是 : 金属 离子 所 形成 的 势 场 各 处 是 均匀 的 ; 价 电 
子 是 共有 的 ， 可 以 在 整个 金属 内 自由 运动 ， 价 电子 之 间 以 及 价 电子 与 离子 之 间 没 
有 相互 作用 ; 电子 运动 服从 量子 力学 原理 。 量 子 
自由 电子 理论 与 经 典 电子 理论 的 主要 区 别 在 于 
电子 运动 服从 量子 力学 原理 。 
电子 在 保守 力 场 的 作用 下 在 金属 中 运动 。 由 
于 电子 要 逸 出 金属 需 克 服 正 电荷 的 吸引 ， 因 此 电 
子 在 金属 外 的 电势 能 高 于 金属 内 的 电势 能 ， 其 一 
维 的 势能 曲线 如 图 3-1 所 示 , 其 形状 与 陷阱 相似 ， 图 3-1 电子 在 金属 中 的 势能 曲线 









































金属 体 
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故 称 为 势 阱 。 
3.2.1 阱 内 势能 为 零 的 电子 状态 
1.， 一 维 势 阱 


(1) 一 维 无 限 深 势 阱 

一 个 理想 的 势 阱 模型 一 无 限 深 势 阱 。 阱 内 (金属 内 〉 电子 完全 自由 ， 上 只 有 动 
能 ， 没 有 势能 ， 阱 外 势能 无 限 高 ， 即 

ve- 0<x<L ( 阱 内 ) a 
Xx< 0, x LL( 阱 外 ) 

其 势能 曲线 如 图 3-2 所 示 。 

质量 为 m、 能 量 为 6 的 自由 电子 被 封闭 在 如 图 3-2 所 示 的 长 度 为 工 的 一 维 势 阱 
中 。 描 述 阱 内 电子 运动 的 蔡 定 请 方程 为 








下 ? 
ty -0 (3-8) 人 
式 中 方 为 约 化 普 朗 克 常 数 。 令 
| (3-9) 
加 1 
这 里 大 就 是 波 数 。 式 〈3-8) 可 改写 为 0 
VR 
YY +ey =0 (3-10) 图 3-2 一 维 无 限 深 势 阱 


方程 式 (3-10) 的 解 为 

v(x)= Asin(kx +O) (3-11) 
因 是 无 限 深 势 阱 ， 有 边界 条 件 w(0)=0 和 w(Z)=0。 将 边界 条 件 代入 式 〈3-11) 则 
有 6=0 和 sin(kL)=0， 从 而 得 到 

KL = (Nel 223m) (3-12a) 
式 (3-12a) 中 n= 0 时 ，e =0， 侈 去 此 状态 。 式 (3-11) 中 的 常数 4 可 根据 0~ 
区 间 的 波 函 数 归 一 化 条 件 求 出 ， 归 一 化 条 件 为 


L 2 
| wxeol ar=1 (3-12b) 
求 出 的 4 值 为 (2/L)”。 将 6 和 4 值 以 及 式 (3-12b) 代入 式 (3-10) 得 
y= 2sin[ 于 x (3-13) 
将 式 (3-12a) 代入 式 〈3-9) 得 


27 2 2 2 
== 在] =é, (n=1,2,3.) (3-14) 
m m 
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式 〈3-14) 表明 金属 中 的 电子 所 有 的 能 量 是 量子 化 的 ， 有 正 整 数 n 确定 ，n 叫 
量子 数 。 图 3-3 是 处 于 势 阱 中 电子 的 波 函 数 及 波 函 数 的 平方 。 由 图 3-3 可 见 ， 在 不 
同 部 位 找到 电子 的 几率 是 不 同 的 。 


| (x) | ACS 





图 3-3 ”处 于 势 阱 中 电子 的 波 函 数 及 波 函 数 的 平方 


(2) 一 维 有 限 深 势 阱 

实际 金属 表面 势 鸡 的 高 上 度 是 有 限 的 (宽度 也 较 小 ) ， 所 以 在 x=0 和 x= 工 处 
的 边界 条 件 不 容易 确定 ， 为 此 ， 假 定 波 函数 y(x) 具 有 长 度 为 工 的 周期 ， 如 图 3-4a 
所 示 。 于 是 ， 边 界 条 件 为 

w(x)=w(x+L) (3-15) 

这 个 边界 条 件 相当 于 把 长 度 为 工 的 一 维 势 场 两 端 连接 成 如 图 3-4b 所 示 的 环形 ， 并 
假定 波 函 数 w(x) 具 有 长 度 为 工 的 周期 。 这 个 假定 完全 是 一 种 数学 技巧 ， 其 目的 是 
避 开 有 具体 假定 边界 条 件 的 困难 。 由 于 固体 内 部 的 性 质 不 受 表 面 的 影响 ， 因 此 这 样 
处 理 是 允许 的 。 对 波 函 数 假定 的 条 件 式 〈3-15) 称 为 周期 性 边界 条 件 。 





W(X) 
注 | | | | 注 
iN | w(x) | | nN 
1 A A 
ee 
x 
a) b) 


图 3-4 周期 性 边界 条 件 
a) 周期 波 函 数 b) 环形 周期 波 函 数 
势 阱 内 的 波 函 数 和 解 也 分 别 是 式 (3-10) 和 式 〈3-11) 。 将 周期 性 边界 条 件 式 
(3-1$) 代入 式 (3-11) 可 得 也 = 2nx，n 为 正 整数 (2 =0 售 去 ) ， 即 
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+t OL, 土 虹 ，… (3-16) 


将 式 (3-16) 代入 式 (3-9) 得 
-B22 po CA 
2m 2m\ L 

由 式 (3-17) 可 以 看 出 ，s 与 为 抛物 线 关 系 ， 在 Ak 轴 上 ， 每 个 能 量 状态 所 占 长 度 
为 2WL。 波 函数 中 的 6 和 4 值 无 法 求 得 。 

2. 三 维 有 限 势 阱 

上 和 面 讨论 了 一 维 有 限 深 热潮， 现在 讨论 封闭 在 边 长 为 工 的 立方 势 箱 (有 限 势 
阱 ) 中 质量 为 m、 势 能 为 @ 的 电子 运动 状态 。 设 流失 为 k， 方 回 与 电子 运动 方 回 相 
同 ,， 大 = 2x/4 = (2me/ 入 )”“。 波 动 方 程 为 

Von) + wi(n) =0 (3-18) 





其 波 图 数 为 
Wi(r)= Aexpli(kr +0)]= Aexpli(k.x+k,y+k,z+o)] (3-19) 
波 函 数 和 能 量 的 脚 标 表示 状态 是 由 波 矢 上 决定 的 。 
和 一 维 的 情况 一 样 ， 假 设 x、 六 z 各 方向 具有 周期 性 的 边界 条 件 为 
wk (x+L,y,2)= Wi (x,y,2) 
Wi (x,y+L,2)= w(x,y,2) (3-20) 
Wi(X, ,2+L)= W(X,y,2) 
式 中 天 = 有 十 入 十 夺 。 将 式 (3-20) 代入 式 (3-19) 得 所 允许 的 波 矢 天 的 三 个 分 量 
为 


大 ,天 =+2r, +4T, + 二 8T ，… (3-21) 
> L L L L 
本 征 能 量 值 gx 为 
np 
E = = (k +k +k (3-22) 
k 2 or x y 2 


对 于 、h、k&， 每 隔 2wWL 有 一 个 量子 状态 ， 波 天 大 的 三 个 分 量 的 值 决定 后 ， 能 量 
状态 a 就 决定 了 。 


3.2.2 三 维 自 由 电子 


1， 费 米 半径 和 费 米 能 
边 长 为 的 立方 体 晶 体 块 , 其 内 部 的 电子 可 以 看 成 三 维 有 限 势 阱 内 的 电子 。 根 
据 式 〈3-22) ， 在 波 矢 空间 (以 、 馈 、 厂 为 坐标 建立 的 波 数 空间 ) 中 ， 等 能 面 
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(a4 为 第 数 ) 为 球面 ， 如 图 3-5 所 示 。、 用 
后 和 无 均 可 以 取 正 值 、 负 值 和 零 。 电 子 的 
能 量 与 万 成 正比 。 由 式 (3-22) 可 知 ， 具 
有 相同 的 大 值 的 点 具有 相同 的 能 量 ， 例 如 
(2N/L,0,0) 、“0,2z/L,0) 和 《0;0,2T/) 
坐标 点 的 能 量 值 相等 ， 却 表示 不 同 的 量子 
状态 (量子 状态 不 同 于 能 量 状态 ) ， 电 子 
由 徘 近 原点 低能 量 状态 依次 填充 到 更 高 的 
能 量 状态 。 设 有 YX 个 电子 占据 了 从 原点 到 
半径 = kr 的 球面 ( 称 为 费 米 球 ) 之 间 的 ” 太 
陛 量 状 态 。 空间 用 大 时 ,上 空间 中 得 一 个 图 3-5 三 维 自由 电子 的 能 量 状态 和 费 米 到 
微小 体积 (2rZ) 就 有 一 个 量子 状态 ， 考 虑 

到 电子 的 自 旋 , 一 个 量子 状态 可 以 容纳 两 个 电子 。 半径 为 顾 的 球 的 体积 为 (4/3)rkcr ， 
因此 有 



































(4/3)rks 7 3 














2 = 二 了 =-N (3-23 ) 
(2r/173 37r2 
因此 费 米 球 半径 左 为 
1/3 
ks = ] (3-24) 
V 
式 中 体积 天 = 万 。 费 米面 上 的 电子 速度 〈 费 米 速度 ) v; 为 











Vp -eh [3 (3-25) 
m mm V 
根据 式 〈3-22) ， 费 米 球 表 和 面 处 的 能 量 〈 线 米 能 ) sr 为 
WA 7 了 2 2/3 
Se -起 [35N (3-26) 
2m 2m\ VV 


普通 金属 中 ep 约 为 SeV，v; 大 约 为 1.5x10 ?m/s。 

2.， 费 米 一 狄 拉克 统计 和 靠近 费 米 能 级 的 能 量 

电子 数 的 能 量 分 布 情况 可 用 状态 密度 来 描述 。 状 态 密度 就 是 品 体内 单位 能 量 
间隔 的 状态 数 〈 即 电子 数 ) ， 用 p(s) 表 示 。 如 图 3-6 所 示 ， 在 大 空间 中 ， 由 能 量 s 
到 e+de 的 两 个 等 能 面 所 包围 区 域 的 体积 为 4xk df， 每 一 个 微小 体积 (2r/D) 就 有 一 
个 量子 状态 ， 所 以 考 夸 到 目 旋 并 利用 式 〈3-22) ， 得 到 三 维 情况 下 的 状态 〈 不 是 
能 量 状 态 ) 密度 函数 p(e) 为 
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图 3-6 三 维 目 由 电子 的 等 能 





2 3 3/2 
pode -2 加 | cl2de EE 
所 Tn 
即 
4rk2dk _ Bf/2m) .12 
pe)=22E EL | (3-28) 
(2x/L) 2r2\h 


p(5) 与 E 呈 抛 物 线 关系 。 在 7 OK 时 ,电子 最 大 的 能 量 为 er(0) (0K 时 的 费 米 能 ) ， 
在 sr(0) 以 上 ， 各 态 均 无 电子 ， 在 sr(0) 以 下 各 态 均 填 满 电子 ， 而 且 愈 接近 er (0) 其 
状态 密度 愈 大 ， 如 图 3-7a 所 示 。 
在 任意 温度 7 了 (单位 为 久 ) 时 ， 热 平衡 状态 下 ， 电 子 处 于 能 量 为 s 的 几率 ， 可 
用 费 米 一 狄 拉克 分 布 函数 撒 述 。 由 于 电子 比 一 般 气 体 分 子 轻 很 多 ， 金 属 中 电子 密 
度 比 标准 条 件 下 一 般 气 体 分 子 高 10 倍 , 电子 的 能 量变 化 是 量子 化 的 , 因此 对 金属 
中 的 电子 ， 经 典 力学 范畴 的 麦克 斯 韦 一 玻 耳 效 曼 统计 已 不 合适 ， 需 用 量子 统计 ， 
或 称 费 米 一 狄 拉克 分 布 〈 或 统计 ) 。 该 统计 的 基本 假设 是 : 电子 彼此 不 能 区 分 ; 
一 个 能 剖 的 每 一 个 能 级 最 多 只 能 被 两 个 自 旋 相反 的 电子 占据 。 该 统计 的 关系 式 为 
1 
1 exp[(£ ~ é5)/KkT]+1 > 
式 中 了 (a) 为 费 米 一 狄 拉克 分 布 冰 数 , 它 表示 在 热平衡 时 , 电子 处 于 能 量 为 s 的 几率 ; 
5r 为 温度 为 了 时 的 费 米 能 ;这 里 的 大 为 玻 尔 效 曼 第 数 。 分 布 函 数 , /具有 下 列 性 质 : 
当 7T=0 开 时 ， 若 s>sr(0)，fF=0; 若 s<sr(0)，fF= 1， 如 图 3-7b 实 线 所 示 。 就 是 
说 为 了 使 系统 总 能 量 最 小 ， 电 子 倾 问 于 占有 能 量 低 的 状态 ， 能 量 小 于 sr(0) 的 状态 
均 被 电子 占有 ; 能 量 大 于 sr(0) 的 状态 全 部 空 着 。 当 了 > 0K，f 的 分 布 如 图 3-7b 中 
虚线 所 示 , 若 s = sr ,f=1/2( 在 图 3-7b 中 , 视 gr 伟 er(0))。 在 室温 下 KT 0.025eV， 
而 金属 的 es 为 儿 电 子 伏特 。 因 此 只 有 少量 和 能 量 sr 接近 的 电子 能 吸收 热能 而 跃迁 
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到 能 量 较 高 的 状态 ， 故 高 于 esp 的 原来 空 的 能 态 也 有 部 分 被 电子 占据 。 能 量 比 er 低 
更 多 的 电子 不 能 吸收 热能 ， 因 为 x 能 量 不 足以 把 这 些 电 子 激 发 到 更 高 能 级 ， 而 相 
近 的 能 级 则 已 被 电子 项 满 。 这 是 量子 力学 处 理 电 子 分 布 问题 所 得 出 的 轩 新 的 概念 。 
可 以 导出 在 0 时 电子 的 平均 动能 为 (3/$)sr(0)， 说 明 在 绝对 零度 ， 电 子 仍然 
具有 相当 大 的 平均 动能 。 这 也 是 与 经 典 理论 截然 不 同 的 概念 。 
当 7T>0K， 且 kT<er( 克 时 ， 有 


2 
0 | (3-30) 








12 \ Er(0) 


由 式 (3-30) 可 见 ， 当 温度 升 高 时 ，er (7) 要 从 sr(O) 下 降 。 但 因 厅 < sr(0)， 所 以 
直到 金属 处 于 熔化 状态 的 温度 时 ，sr 与 sr(0) 相 差 很 小 ， 故 可 以 把 费 米 能 看 作 一 个 
常数 。 

在 温度 不 为 零 时 ， 电 子 的 状态 密度 分 布 如 图 3-7c 所 示 。 在 sr 周围 大 约 2kT 的 
范围 内 ， 电 子 占据 情况 变 成 虚线 的 样子 。 


P(E) 











a) 





Je) 
1.0 
b) 
0.5 
0 
P(E) fle) 
SS 7 了 =0K 
\ 
c) \ 
占 态 空 态 
\7>0K 
\ 
EF a 


图 3-7 ”靠近 费 米 能 级 时 电子 状态 分 配 特 点 
a) 0K 时 状态 密度 曲线 b) 电子 状态 几率 分 布 曲线 c) 几率 分 布 对 电子 状态 分 配 的 影响 
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3.2.3 量子 自由 电子 理论 对 金属 导电 及 电子 摩尔 热 容 的 解释 及 遇 到 的 问题 


在 前 面 介 绍 经 典 目 由 电子 论 时 ， 曾 提 到 经 典 目 由 电子 论 在 解释 金属 导电 及 电 
子 摩 尔 比 热 容 问 题 时 遇 到 的 困难 。 这 些 困 难 按 量 子 目 由 电子 论 可 以 解决 。 

1， 电 子 摩尔 比热容 

在 经 典 理论 中 ， 电 子 能 量 分 布 服 从 交 克 斯 书 一 玻 尔 兹 曼 统 计 ， 每 个 日 由 度 具 
有 (3/2)kT 的 热能 ， 总 数 为 的 和 目 由 电子 的 摩尔 比热容 为 3/2)ME。 然 而 ， 金 属 电子 
摩尔 比热容 的 实测 值 约 为 上 述 数值 的 1100。 这 种 不 相符 合 的 原因 在 于 ， 金 属 中 自 
由 电子 的 分 布 服从 费 米 一 狄 喇 克 统计 ， 因 此 对 摩尔 比热容 有 页 献 的 只 限于 费 米面 
附近 ， 宽 度 约 为 条 的 范围 中 存在 的 很 少 一 部 分 电子 。 

金属 的 电子 摩尔 比热容 可 以 用 下 面 的 方法 大 致 估算 。 在 温度 作用 下 电子 要 从 
外 部 吸收 热能 跃迁 到 为 一 能 级 ， 根 据 泡 利 不 相 容 原理 ， 后 一 能 级 必须 是 空 能 级 ， 
只 有 在 费 米 能 量 er 附近 大 约 巡 能 量 范围 内 的 电子 满足 这 个 条 件 , 重 总 电子 数 为 N， 
这 部 分 电子 的 数量 约 为 











NA NT LSI 
EF Te 


式 中 ，7T#5 为 由 ep= KTp 决 定 的 费 米 温度 。 这 些 电 子平 均 获 得 大 约 好 的 热能 ， 所 以 
电子 系统 的 总 热能 2 为 


OQO=KTNL C2 
Ts 
电子 数 为 NN 的 电子 摩尔 热 容 Cex 为 
tC (3-33) 
d7 7 


可 以 看 出 ， 金 属 的 电子 摩尔 比热容 比 经 典 的 电子 理论 导出 的 结果 (3/2)NKT 小 一 个 
因子 T/Tr， 金 属 的 电子 摩尔 比热容 和 温度 成 正比 。 利 用 费 米 一 狄 拉克 分 布 进行 精 
确 计 算 ， 金属 的 电子 摩尔 比热容 为 
oA (3-34) 
人 
对 于 普通 金属 ， 由 上 式 计 算出 的 摩尔 热 容 约 为 107J/ CmolK) 。 在 室温 下 ， 这 个 值 约 
为 品格 振动 摩尔 比热容 的 /1100( 也 是 经 典 电 子 理 论 导出 的 电子 摩尔 比热容 的 1/100)。 
因此 ， 电 子 对 于 金属 摩尔 比热容 的 贡献 很 小 。 但 是 ， 在 低温 时 晶 格 摩尔 比热容 随 温 度 
的 下 降 与 基 成 比例 地 减 小 ,所 以 在 低温 时 ， 电 子 摩尔 比热容 的 贡献 就 变 得 很 主要 了 。 
2， 人 金属 导电 
量子 自由 电子 论 用 费 米 一 狄 拉 克 分 布 的 观点 解释 金属 导电 问题 。 图 3-8 是 费 
米 一 狄 拉克 分 布 描述 一 维 金属 导电 的 示意 图 。 图 中 纵 坐 标 f 表示 状态 被 电子 占据 
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的 几率 , 横 坐 标 天 为 各 状态 下 的 波 数 , Kj 是 与 sr(0) 相 应 的 波 数 。 在 OK 下 , 在 sr(0) 
以 下 的 状态 都 被 电子 填 满 , 相应 地 在 图 3-8 中 +K 与 -Ki 之 间 的 状态 几率 都 相等 (f 
=1) 。 在 未 加 电场 时 ， 虽 然 电子 在 金属 中 运动 ， 但 是 如 有 一 个 电子 以 茶 一 速度 治 
+ 开 方 癌 运 动 ， 则 必 有 另 一 个 电子 以 相同 的 速度 癌 相 反方 癌 运 动 。 在 未 加 电场 前 ， 
在 +K 与 ~Km 间 电子 状态 是 对 原点 对称 分 布 的 , 在 +Km 与 -Kn 区间 之 外 的 状态 部 还 
空 着 Gf= 1) ， 所 以 不 呈现 电流 。 施 加 电场 之 后 ， 电 子 沿 +K 方向 受到 加 速 ， 此 时 
整个 分 布 曲线 向 右 偏 黎 ， 如 图 3-8 虚线 所 示 。 在 此 情况 下 ， 大 多 数 电 子 仍然 不 产 
生 电 流 ， 因 为 它们 的 +K 与 ~K 方 回 相 互 抵消 。 只 有 那些 波 数 接近 +K 的 电子 由 于 
没有 相应 的 -K 电子 与 之 抵消 ， 所 以 它们 沿 +K 方向 运动 而 产生 电流 。 可 见 ， 虽 然 
所 有 的 电子 都 受到 电场 的 加 速 ， 但 只 有 那些 在 费 米 一 狄 拉克 分 布 曲 线 端 部 的 电子 
能 参加 村 电 ， 而 经 典 电子 论 则 认为 所 有 价 电子 都 参加 导电 ， 这 是 两 者 的 区 列 。 

















一 一 一 外 加 电场 





一 大 m 0 +t+kKm 





图 3-8 ”用 费 米 一 狄 拉 克 分 布 描述 导电 示意 图 


原子 结合 成 为 蝇 体 时 ， 有 的 成 为 导体 ， 有 的 成 为 半导体 ， 有 的 成 为 绝 毕 体 ， 
而 量子 自由 电子 理论 不 能 解释 这 些 问题 。 


3.3 周期 势 场 和 布 洛 赫 (A. Bloch) 定律 


3. 3.1 周期 势 场 


金属 通过 金属 键 结合 成 品格 ， 金 属 中 的 价 电 子 在 经典 电子 论 和 量子 自由 电子 
论 中 均 认 为 是 在 晶体 中 自由 运动 的 电子 。 但是， 在 实际 金属 中 ， 电 子 既 受到 图 3-9 
所 示 的 由 规则 排列 的 原子 实 正 电 荷 的 负 库仑 引力 势 场 和 其 他 价 电子 的 斥 力 势 场 欠 
加 而 成 的 周期 势 场 天 的 作用 ， 在 逸 出 时 又 受到 表面 势 垒 的 作用 ， 要 使 电子 逸 出 金 
属 ， 必 须 补 给 电子 如 图 3-9 所 示 的 能 量 Bm〔 功 函数 ) 。 

诛 子 结合 成 为 晶体 时 ， 有 的 成 为 导体 ， 有 的 成 为 绝缘 体 ， 其 原因 只 能 用 周 期 
势 场 的 作用 来 说 明 。 在 研究 规则 排列 的 品格 原子 周期 势 场 的 作用 时 ， 为 简单 起 见 ， 
在 不 影响 问题 本 质 的 范围 内 作 如 下 的 假定 : 包 品 格 原 子 静 正在 平衡 位 置 ， 而 品格 
振动 作为 散射 电子 的 微 扰 来 考虑 ， 色 传导 电子 不 但 通过 库仑 斥 力 直接 相互 作用 ， 
而 且 通 过 对 品格 原子 势 场 的 屏蔽 效应 间接 地 相互 影响 ， 因 此 严格 地 次 ， 这 是 个 多 
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电子 间 问 题 。 但 是 ， 可 以 近似 地 把 每 个 电子 看 成 是 在 由 品格 原子 形成 的 周期 势 场 
和 其 他 电子 分 布 形 成 的 平均 势 场 迭 加 而 成 的 周期 势 场 中 相互 独立 地 运动 看 。 这 种 
近似 称 为 单 电子 近似 。 


由 由 原子 实 负电 势 先 加 而 成 的 周期 势 志 
单个 原子 实 产生 的 负电 势 





图 3-9 金属 中 的 周期 势 场 


3. 3.2 布 洛 赫 定 律 


如 图 3-10a 所 示 ， 以 周期 排列 的 w 个 原子 构成 长 度 为 工 的 一 维 晶体 周 期 势 
场 Vx)， 在 V(x) 作 用 下 的 电子 波动 方程 为 


_ dx) 
D7 +V(x)w(x)= evy(x) (3-35) 
因为 势 场 V(x) 和 晶体 具有 相同 的 周期 ， 所 以 
V(x+a)=V(x) (3-36) 





把 一 维 晶 体 左右 无 限 地 连接 起 来 或 者 把 它 的 两 端 连接 成 环行 ， 引 入 波 函 数 的 周期 
性 边界 条 件 
y(x+L)=wy(x+Na)= w(x) (3-37) 

将 式 (3-35) 中 的 x 变换 为 xta， 则 有 

天 d’w(x+a) 

2m dx’ 

考虑 到 式 (3-36) 的 条 件 , 把 式 (3-38) 和 式 (3-35) 相 比 较 , 可 以 看 出 yo0 和 w(xta) 
是 属于 同一 波动 方程 的 同一 本 征 值 的 两 个 本 征 函 数 , 因此 如 果 能 量 状态 不 位 并 ( 简 
并 时 也 能 证 明 得 到 下 面 的 同样 结 末 ) ， 则 y(x) 和 y(xta) 线 性 相关 ， 它 们 之 间 只 甘 
一 个 系数 ， 即 


+V(xt+ay(x+a)= ey(x+a) (3-38) 





V(x+a)= Aw(x) (3-39) 
对 坐标 x 重复 进行 N 次 长 度 为 a 的 平移 操作 ， 则 由 式 (3-39) 得 
yx+L)=wyx+Na)= A"vw(x) (3-40) 





根据 式 (3-37) 和 式 〈3-40) ， 则 和 介 =1， 即 4 为 1 的 NN 次 方 根 。4 可 表示 为 
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Pi 


AL J 


| 
中 1 
lI 





0) 

exp (ikx) 

d) le le © 
Wi (x) 


图 3-10” 布 洛 赫 函 数 的 周期 性 
a) 一 维 晶 体 的 周期 势 场 b) 与 唱 格 有 相同 周期 函数 ux(x) 
c) 自由 电子 的 平面 波 expGCko d) 布 洛 赫 函数 yi(x) 


-el 2 ] (3-41) 


N 
式 中 ，g 是 0 三 ge 三 N-1 区 间 中 的 整数 。 
因此 式 (3-39) 可 写 为 


















































W(x+a)= op 2 | w(xX) (3-42) 
将 式 (3-42) 两 边 同 乘 exp[-i2x(xt+a)/(Na)] 得 
_ 12ne(x+a) 时 12TeX 
on vera op- De jy ) (3-43) 
今 
12 
u, (xX) = op -2 jw (3-44) 


由 式 (3-43) 可 以 看 出 ，uo(x) 是 具有 和 品格 势 场 有 相同 周期 a 的 周期 冰 数 ， 如 图 
3-10b 所 示 。 根 据 式 〈3-44) ， 在 周期 势 场 作用 下 的 运动 电子 波 函 数 y(x) 可 表示 为 


Wi (x) =u Wop 2 Te ]=w espn (3-45) 


式 中 波 数 = 2xe/(Na)。 式 《3-45) 称 为 布 党 赫 函 数 ， 布 党 赫 函 数 Wo) 是 由 与 周期 
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势 场 有 相同 周期 的 函数 wo 调制 的 平面 波 exp(iktx)( 目 由 电子 的 波 函 数 ) ， 如 图 
3-10d 所 示 。 式 (3-45) 中 脚 标 Kk 表示 小 函 数 yx) 是 由 分 立 的 波 数 确定 的 。 布 洛 
赫 函 数 yx(x) 具 有 下 面 的 性 质 
Vi (Xx+a)= exp(ika)u, (x) (3-46) 

从 波 数 大 的 定义 上 =2re/(MO = 27xe1L 可 以 看 出 ,大 许可 的 值 是 分 立 的 ， 和 一 维 
势 阱 中 的 自由 电子 的 情况 一 样 ， 这 些 值 在 k 轴 上 以 2mL 的 间隔 排列 着 。 

把 一 维 布 洛 赫 函 数 推广 到 三 维 时 ， 采 用 波 矢 kK(h, 后 , 后 和 位 置 天 量 r(x, y, z)， 
则 三 维 布 洛 赫 函数 为 





Wi (r)= u(r)exp(ikr) (3-47) 
布 洛 赫 证 明了 一 条 重要 定理 ， 即 对 于 含 周 期 势 的 醉 定 读 方程 ， 其 解 必 定 具 有 
布 洛 赫 函 数 的 形式 。 


3.3.3 交 勒 尼 希 一 彭 尼 〈Kronig-Penney) 模型 


如 上 所 述 , 周期 势 场 中 的 电子 波 函 数 是 布 洛 赫 函 数 。 然而 , 一 般 对 于 式 (3-35) 
无 法 精确 求解 。 下 面 采 用 一 种 近似 方法 。 这 里 介绍 克 勒 尼 希 一 绢 尼 的 非常 便 单 的 
一 维 模型 ， 由 这 个 模型 能 够 对 式 (3-35) 求 出 解析 形式 的 解 ， 并 能 定性 地 说 明 周 
期 势 场 中 电子 运动 情况 的 本 质 。 

如 图 3-11 所 示 , 将 一 维 唱 体 的 唱 格 势 场 Kx) 近似 成 宽度 为 5， 周期 为 atb (后 
面 设 0 一 0， 这 时 半期 即 为 wa) ， 高 度 为 内 的 方 势 阱 。 波 动 方程 和 波 函 数 的 布 洛 赫 
函数 为 








2 
a 区 le VO) =0 (3-48) 
V(X) = u(x)exp(ikx) (3-49) 

式 中 
F(z) = 内 0 Ce 


V(x)=0 (0x<a) 


30 
a 
| 站 
ee | | CN 
a+D 


( 原 胞 ) 





图 3-11 克 勒 尼 希 一 彭 尼 模型 中 势 阱 
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96 
u(x) 是 以 atb 为 周期 的 周期 函数 ， 波 数 上 = 2ne/(Na)，g 是 0 三 g 三 N-1 区 间 中 的 整 








数 。 
将 式 〈3-49) 代入 式 (3-48) 得 
2 
doc + -人 as 2 ju -0 (3-51) 
2 
1/2 
a [| (3-52) 
及 
设 式 (3-49) 中 u(x) 的 值 在 0 二 x 志 a 区 间 中 为 uw), 在 区 间 -b 夺 x<0 中 为 w(x)， 
由 式 (3-51) 得 到 
dz 6 du 可 2 加 一 ( ) 
a +2ik (x 一 CQ ja =0 (0<x<a) 93 
2 
二 + 2 -( 尼 -Pp?)u =0(-b<x<0) (3-54) 
式 中 
1/2 
p= | (3-55) 
及 
(3-56) 


方程 式 〈3-53 ) 和 方程 式 〈3-54) 的 解 分 别 为 
(xz)=4exp[i(w 一 让 x+Bexp[-i(c+ 丰 (0O<x<o) 
(3-57) 


u(xX)= Bexp[i(B —k)x]|+ Dexp[-i(B +k)](-b<x<0) 
式 中 ，A4、B、C、DD 为 积分 常数 。 
由 量子 力学 可 知 , 波 函 数 一 次 微 商 在 x=0 和 x=a 处 必须 连续 。 男 外 ， 由 于 周 
期 性 ,u(x) 和 du/dx 在 x=a 和 x=-b 处 具有 同样 的 值 ,因此 ,边界 条 件 为 u1(0) =u2(0)， 
U1 (0) =22 (0)，Wi(a) =wu2(-5)，u1' (a) = (5)。 将 式 (3-56) 和 式 (3-57) 代入 这 


些 边界 条 件 ， 目 使 常数 4、B、C、D 具有 非 零 解 ， 最 终 求 得 @ 和 的 关系 为 
三 人 sin(Qa)sin(Bb)+ cos(ga)cos(Bb)= cos[k(a+b)] (3-58) 
0 
当 0<e< 克 时 ,根据 式 (3-55) B 是 个 纯 虚 数 ， 令 p=jy， 由 数学 公式 cos(ix)= 
(3-59) 





coshx 和 sin(ix)= isinhx 式 (3-58) 变 为 
>» 2 
7 Sinh(yb)sin(ga) + cos(yb)cos(ga) =cos[k(a+D)] 


207 
化 , 设 V0b 为 第 数 ,使 多 趋 于 无 穷 大 , 那么 ,5b 趋 于 零 。 由 于 多 >> 8， 





为 进一步 简 
则 sinh(yb) 守 yp，cosh(yb) 守 1， 式 (3-59) 变 为 
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sin(ga) 


到 二 CoS(Ca) = cos(ka) (3-60) 


式 中 ，P 表示 Vob 的 大 小 ， 已 = mobal/ 扩 。 

当 波 动 方程 式 (3-48) 具有 式 (3-49) 形式 的 解 时 ， 其 能 量 本 征 值 = 可 由 解 式 
(3-60) 求 得 。 把 式 (3-60) 的 左边 作为 aa 的 函数 用 图 形 表示 就 得 到 图 3-12 的 曲 
线 。 根 据 定义 ， 波 数 是 实数 ， 而 且 -1 志 cos(kq) 记 1， 所 以 式 (3-60) 左边 的 值 在 +1 
和 -1 之 间 , 只 有 图 3-12 中 打 和 斜 线 区 域 所 含 的 wa 才 存 在 使 左边 和 右边 相等 的 解 。a 
代表 了 能 量 e, 根据 式 (3-60) ， 特 定 的 s 才能 作为 方程 式 〈3-48) 许可 的 本 征 值 。 
由 图 3-12 可 以 看 出 ， 许 可 的 能 量 状态 只 存在 于 打 和 斜 线 的 带 状 区 域 里 。 于 是 ， 把 存 
在 许可 的 能 量 状态 和 不 存在 许可 的 能 量 状态 的 带 状 能 量 区 域 称 为 能 带 。 含 有 许可 
的 能 量 状态 的 能 带 称 为 许可 带 , 不 存在 许可 的 能 量 状态 的 区 域 称 为 禁 带 。 在 0 二 ka 
<T 的 范围 内 改变 k, 则 式 (3-60) 的 右边 cos(ka) 在 +1 和 -1 之 间 变 化 , aa 在 图 3-12 
的 11' 区 间 内 变化 。 同 样 ，K 在 x 三 ka 志 2x 之 间 变 化 时 ，aa 在 22' 区 间 内 变化 。 这 
样 便 可 求 出 图 3-13 的 粗 实 线 所 示 的 a- 的 关系 即 e-k 的 关系 。 由 图 3-13 可 以 看 
出 ,在 cos(ka) = 二 1] 即 = 土 (x/a)n(n 为 正 整 数 ) 处 出 现 禁 带 。 随 着 能 量 的 增加 ， 许 可 
带 的 宽度 增 大 ， 而 禁 带 的 宽度 变 窗 ， 逐 渐 趋 近 自 由 电子 的 情形 。 在 式 〈3-60) 中 ， 
当 参 数 尸 趋 近 于 零 时 ，cos(oa) = cos(ka)， 所 以 利用 式 〈3-$2) 可 以 看 出 ，e 一 的 


Ps 
Ga SIn Ra 十 COSCG 




















9 光村 国王 徊 纤 ; 终 


- 代 驳 5 




















图 3-13 ” 殉 勒 尼 希 一 索尼 模型 的 能 量 与 波 数 的 关系 (已 =3r/2) 《虚线 表示 上 自由 电子 模型 的 结果 ) 
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关系 趋 近 于 上 自由 电子 的 情况 。 男 一 方面 ， 当 P 为 无 穷 大 时 ， 由 图 3-12 可 以 看 出 ， 
许可 带 的 宽度 趋 于 零 ， 电 子 的 能 量 状态 和 孤立 原子 一 致 。 








由 殉 勒 尼 希 一 彩 尼 模型 已 经 知道 晶体 中 存在 痢 能 市 。 但 是 ， 对 于 品格 的 周期 
势 场 来 说 ， 这 个 模型 过 于 简单 ， 不 适 于 用 来 精确 描述 实际 晶体 中 电子 的 状态 ， 即 
使 对 于 周期 势 场 也 无 法 精确 求解 ， 所 以 实际 上 需要 根据 情况 作 适 当 假定 来 近似 求 
解 。 其 中 一 种 近似 方法 称 为 “ 准 目 由 电子 近似 ”， 它 假定 电子 的 动能 远大 于 品格 
的 周期 性 势 场 ， 为 一 种 近似 方法 称 为 “ 紧 束缚 电子 近似 ”， 它 把 电子 波 函 数 近似 
为 原子 轨道 函数 的 线性 组 合 。 


3.4.1 准 自由 电子 近似 


1， 一 维 晶 体 准 自由 电子 近似 

假定 唱 格 周期 势 场 对 电子 的 作用 很 绊 ， 电 子 几乎 是 目 由 地 运动 痢 ， 这 时 可 以 
认为 电子 的 行为 和 量子 自由 电子 论 中 讨论 的 目 由 电子 相同 。 但 是 ， 义 有 一 点 特殊 ， 
当 电 子 波 的 波长 4 (或 波 数 局 满足 布 喇 格 衍射 条 件 时 电子 将 受到 由 唱 格 势 场 引起 
的 布 喇 格 反 射 而 形成 驻 波 ， 不 能 在 晶体 中 传播 。 例 如 ， 唱 格 常 数 为 a 的 一 维 晶 体 
(图 3-14) ， 当 小 数 为 上 = mola (n 为 整数 ) 的 电子 波 exp(ikoO 入 射 时 ， 由 相 邻 原子 
引起 的 两 个 反射 波 的 光 程 状 为 2a， 相位 差 为 22a=2zr， 两 个 反射 波 同 相位 ， 满 足 
布 喇 格 反 射 条 件 式 而 互相 增强 。 所 以 ， 这 个 波 数 的 电子 受到 全 反射 而 不 能 在 品 体 
中 行进 ， 具 有 与 此 波 数 相应 能 量 的 电子 在 晶体 中 不 存在 。 




















入 射 
电子 波 exp (ikx) 


图 3-14 一 维 晶 格 中 电子 波 expGko) 的 布 喇 格 反射 


下 面 更 详细 地 讨论 一 下 这 一 点 。 一 维 品 体 〈 品 格 常数 为 g， 长 有 N 个 品格 稼 
数 ) 中 ， 电 子 的 波动 方程 为 
d Wi (x) 
2m dx” 
脚 标 表示 波 函 数 w(x) 是 由 分 立 的 波 数 庆 确定 的 ( 波 函 数 yi(X0) 布 格 赫 函数 ， 波 数 
k= 2neg/(Na)，g 是 0 三 g 三 N-1 区 间 中 的 整数 。) 。V(x) 为 晶 格 的 周期 势 场 ， 在 准 
自由 电子 近似 中 认为 at>> V(x)。 因 为 Vx) 具有 和 蝇 格 相同 的 周期 a, 所 以 可 以 展开 











+V (x (x) = ery (xX) (3-61) 
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为 如 下 的 传 里 叶 级 数 
A _ 12nnx 127nx 
r= Pre j= D3 exp| -i Da (3-62) 
式 中 展开 系数 了 ,= yw 为 
A = ;| V(x) op 2 | dx (3-63) 
a 


若 把 能 量 原点 选 在 V(x) 的 平均 值 (1/4) | V(x)dx 为 零 处 , 则 当 n=0 时 态 =0。 另 外 ， 


系数 y 为 远 小 于 1 的 常数 ， 对 于 自由 电子 y= 0。 
满足 式 〈3-61) 的 波 函 数 是 式 (3-45) 的 布 格 赤 函数， 所 以 具有 和 品格 势 场 相 
同 周期 的 函数 wo 也 能 展开 为 如 下 的 傅 里 叶 级 数 


二 exp| -im | (3-64 ) 


N=—00 


因此 


W(x) =u, (x) exp(ikx) = exp(ifex) > b, exp [me] (3-65 ) 
ad 


对 于 上 自由 电子 ，V(x) =0〈 在 式 (3-62) 中 y=0) 波 函 数 yx(x) = boexp(ikx)， 因 此 式 
(3-65) 的 布 格 赫 函 数 近 似 地 可 写成 


V(x) = bo exp(ikx) + jE ep| - zm) (3-66) 
nz0 
式 〈3-66) 满足 布 格 赫 条 件 式 (3-46) 。 
把 式 (3-62) 、 式 (3-66) 代入 式 (3-61) ， 最 终 求 得 二 级 近似 的 能 量 本 征 值 
5 为 





hk 2 Dv, hk 2 
6, 三 一 一 一 十 一 一 十 Pam di Ah Lines 
t 这 关 人 2 WR 2m) — hk Nm) 


2m 2m 
3 和 (3-67) 
Vv 


n 


Be hk /2m)— [hr (2m — 2nn/a) 


nx0 
式 中 罗 为 办 的 共 箔 复数 ， 厂 = 有 2nn/a。 当 尼 不 趋 近 任 一 个 如 时 ， 式 (3-67) 能 
够 给 出 准确 的 近似 解 。 但 是 ， 当 太志 时 ， 尽 管 y 非 常 小 ， 式 (3-67) 的 右边 第 
二 项 仍 是 发 散 的。 这 时 不 能 把 式 (3-66)〉 作 为 波 函 数 的 近似 。 当 天 时 ， 也 即 
| 如 = Ik— 2mn/al 或 者 = nn/a 时 ， 可 最 终 求 得 能 量 本 征 值 sx 为 
= 二 [可 | + (3-68) 


2m 
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即 满足 布 喇 格 衍射 条 件 能 量 发 生 2| 帮 | 的 跃 变 ， 出 现 了 禁 带 。 由 上 面 的 自由 电子 近 
似 ， 可 以 得 到 如 图 3-15 所 示 的 电子 能 量 &4 与 波 数 上 的 关系 。 


| 各 


2|7| 














—27/a 一 Ta N/a 27n/a Kk 
27/a 
图 3-15 目 由 电子 近似 的 一 维 晶 格 电子 能 量 & 和 波 数 的 关系 


2. 晶体 中 准 自 由 电子 近似 

(1) 空间 与 布 里 洲 (Brillouin) 区 

上 面 讨论 了 一 维 晶 体 的 ek 关系 及 允许 带 和 禁 带 ， 现 在 讨论 三 维 晶 体 。 在 三 
维 品 体 中 ， 可 以 建立 一 个 流失 大 空间 来 表示 电子 的 能 量 状态 。 大 大 小 等 于 2x/4( 波 
数 ) ， 方 问 表 示 电 子 波 受 布 喇 格 衍射 前 的 运动 方向 。 波 失 大 空间 由 相互 垂直 的 三 
个 波 和 撩 分 量 丘 、 石 、 左 的 坐标 轴 组 成 ， 与 在 实际 空间 中 平行 于 x、 六 二 轴 的 波 运 动 
相对 应 。 一 般 选 择 x、y、z 轴 使 之 与 晶体 的 相应 轴 平 行 ， 例 如 在 立方 系 中 后、 矿 、 
矿 与 单位 铝 胞 相应 的 三 条 相互 垂直 的 梭 的 方 癌 平行 。 在 大 空间 中 ， 等 能 面 上 各 点 
的 垂直 方向 即 为 电子 运动 的 方向 。 周 期 场 中 运动 的 电子 ， 由 于 周期 排列 的 金属 离 
子 的 作用 ， 这 时 在 空间 中 的 等 能 面 有 的 不 是 球面 。 电 子 运动 的 方 同 仍 与 等 能 面 
焉 直 ， 但 往往 与 过 原点 连 线 方 同 不 一 致 。 

应 用 空间 的 概念 可 以 摘 述 在 二 维 及 三 维 晶 体 中 波 拓 与 电子 能 量 的 关系 。 为 
了 方便 起 见 先 从 二 维 点 阵 入 手 ， 以 后 再 推广 到 三 维 中 去 。 设 电子 在 二 维 正方 点 阵 
中 运动 ， 如 图 3-16a 代表 离子 的 一 个 简单 正方 点 阵 。 图 3-16b 代表 相应 二 维 波 矢 至 
间 ， 和 大, 平行 于 正方 形 的 两 边 。 在 图 中 男 出 一 条 任意 直线 04， 它 代表 在 相同 小 
运动 方 回 上 的 一 系列 电子 状态 。 当 值 增 加 时 ， 在 &--k 曲线 上 响应 点 出 现 能 量 间 
隐 。 现 假设 在 图 3-16c 中 , 线 pj1、ps、p3 代 表 唱 体 中 的 离子 排列 , FG 方 癌 同 图 3-16b 
中 04 方向 。 一 般 情 况 下 ， 由 04 上 的 波 和 天 来 表示 其 状态 的 电子 将 通过 这 些 离子 列 
而 很 少 散 射 。 少 数 电子 的 波长 能 满足 布 喇 格 方程 而 发 生 强 烈 反 射 ， 电 子 不 能 通过 
点 阵 。 如 果 要 过 渡 到 更 高 的 波 矢 ， 能 量 将 有 一 个 陡 增 ， 在 波 矢 图 3-16b 中 ， 将 有 
ai、m、0 等 一 系列 波 数 的 点 能 满足 布拉格 方程 。 从 0 到 oa、w 到 ww、o 到 as 等 
流失 区 间 中 能 量 是 连续 增加 的 ， 但 在 wa、o、 四 等 处 ， 能 量 是 急剧 增加 的 。 

可 以 具体 计算 符合 反射 条 件 的 下 值 。 当 波长 为 4 的 电子 波 在 晶体 中 沿 某 一 方 
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图 3-16 ”受到 反射 的 大 值 


癌 运 动 时 ， 当 某 一 唱 面 的 间距 q 和 该 曲面 与 电子 波 运 动 方向 的 夹 角 9 满足 布 喇 格 
方程 n4 = 24dsin9 时 ， 发 生 全 反射 。 这 时 ， 当 = 1 时 ,k=2n/4= mm/(qsin0)。 对 于 图 
3-16a 所 示 二 维 品 格 中 的 BE、CD 面 来 说 ，4=a， 电 子 沿 ED 方 同 运动 ，0O= 90。， 
则 .=n/a， 即 当 =n/a 时 符合 衍射 条 件 ， 对 BC、ED 面 来 说 ，dg = oa， 电子 治 EB 
方向 运动 ，0= 90"， 当 后 =/a 时 符合 衍射 条 件 ， 对 于 BE、CD 面 ， 如 果 电 子 运 动 
方向 与 该 组 晶 面 成 45*， 即 0= 4$9， 则 局 = 212n/a。 同 理 可 求 得 各 个 不 同方 向 符 
合 反 射 条 件 的 磊 值 ， 如 图 3-16d 中 的 qa、a12、aw3 所 示 。 连 接 这 些 点 形成 的 多 边 形 
(包括 多 边 形 的 内 部 ) 称 为 二 维 结构 的 第 一 布 里 渊 (Brillouin) 区 。 同样 , 图 3-16b 
中 的 a; 是 第 二 个 多 边 形 边界 上 的 一 点 ， 第 二 个 多 边 形 为 第 二 布 里 渊 区 边界 。 布 里 
渊 区 的 意义 是 : 它 的 边界 上 人 值 的 能 量 是 不 连续 变化 的 ， 而 布 里 浏 区 内 部 能 量 随 
值 连续 变化 。 每 个 晶体 结构 有 自己 特定 的 布 里 渊 区 ， 它 由 晶体 结构 的 几何 性 质 来 
决定 的 。 一 个 简单 正方 点 阵 的 第 一 、 第 二 、 第 
三 布 里 渊 区 如 图 3-17 所 示 。 

同样 的 原理 也 适用 于 三 维 晶体 ， 只 要 把 二 
维 波 矢 代 之 以 三 维 波 矢 。 在 三 维 波 矢 空 间 中 ， 
找 出 任意 方向 上 的 能 态 符合 布拉格 反射 的 波 
连接 这 些 点 ， 形 成 三 维 的 布 里 渊 

简单 立方 点 阵 唱 体 ， 其 第 一 布 里 渊 区 是 一 
Wo 重心 与 原点 重合 。 面 
心 立 方 点 阵 与 体 心 立方 点 阵 的 第 一 布 里 渊 区 “图 3-17 二 维 正方 点 阵 的 布 里 渊 区 
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分 别 如 图 3-18 和 图 3-19 所 示 。 





图 3-18 ” 面 心 立方 点 阵 的 图 3-19 ” 体 心 立方 点 阵 的 
第 一 布 里 渊 区 (图 中 的 多 面体 ) 第 一 布 里 渊 区 (图 中 的 多 面体 ) 


应 该 说 明 的 是 ， 布 里 渊 区 不 是 真实 的 空间 晶体 ， 它 是 空间 的 图 像 。 

(2) 布 里 渊 区 与 能 带 

在 波 和 撩 k 空间 中 ， 电 子 能 量 相 等 的 点 (hk hb, 肥 ) 连 成 的 面 称 为 等 能 面 。 可 根据 
电子 的 e-k 关 系 画 出 等 能 面 , 现 在 考查 一 下 电子 在 空间 中 的 布 里 浏 区 里 的 分 布 。 
设想 在 离子 构成 的 金属 晶体 中 逐 点 加 入 “ 准 自 由 电子 ”， 电 子 将 自 低能 态 向 高 能 
态 逐 步 填 充 。 在 二 维 正方 点 阵 的 情况 下 , 准 自 由 电子 近似 的 等 能 线 如 图 3-21 所 示 。 
KK 值 较 小 能 量 低 的 等 能 线 1、2 距 布 里 渊 区 边界 较 远 ， 是 以 原点 为 圆心 的 圆 。 这 是 
因为 波 数 与 临界 值 〈 满 足 布 喇 格 衍射 条 件 的 值 ) 相差 较 大 的 电子 与 自由 电子 近似 。 
这 些 电子 没有 周期 场 给 予 它们 的 方 回 性， 所 以 不 论 运动 方向 如 何 ， 都 有 同样 的 s- 
kk 关系 。 当 k 值 继续 增 大 (等 能 线 3) ， 等 能 线 开始 偏离 圆 形 ， 它 在 接近 布 里 渊 区 
边界 处 向 外 突出 。 这 是 因为 在 边界 处 周期 场 的 影响 显著 。 男 外 从 e 一 kk 曲线 上 也 可 
看 出 ， 在 接近 临界 上 值 处 ，s-K 曲线 偏离 到 自由 电子 的 抛物 线 以 下 ,se 随 大 值 缓慢 
地 增加 。 因 此 在 大空 间 的 这 个 区 域 里 ， 能 量 从 一 个 等 能 线 增加 到 另 一 个 等 能 线 ， 大 
值 有 一 个 较 大 的 增值 。 再 高 的 等 能 线 如 等 能 线 4、5， 已 与 布 里 渊 区 边界 相交 ， 表 
明 具 有 这 个 范围 的 能 量 的 电子 状态 位 于 布 里 渊 区 的 角 部 ， 处 于 布 里 渊 区 角 顶 的 能 
级 在 这 个 布 里 渊 区 中 能 量 最 高 。 因 为 在 布 里 渊 区 的 边界 上 能 量 是 不 连续 的 ， 等 能 
面 不 能 罕 过 布 里 渊 区 边界 。 奉 把 第 二 个 布 里 渊 区 等 能 量 的 儿 条 线 也 画 出 ， 束 是 如 
图 3-20 所 示 的 第 一 布 里 渊 区 以 外 的 那 几 条 。 布 里 渊 区 边界 昌 有 能 量 垒 存在 ， 但 整 
个 晶体 不 一 定 有 禁 带 。 若 第 一 区 h 方 同 最 高 能 级 P 为 3.0eV， 这 个 方向 的 垒 高 为 
2.0eV， 则 第 二 区 最 低能 级 R 为 5.0eV。 若 第 一 布 里 渊 区 的 最 高 能 级 O 为 4.5eV， 
这 种 情况 下 ， 第 一 布 里 渊 区 的 最 高 能 量 低 于 第 二 布 里 渊 区 的 最 低能 量 ， 则 整个 品 
体 就 有 禁 带 存在 ， 第 一 、 第 二 布 里 渊 区 能 带 是 分 立 的 。 若 第 一 布 里 渊 区 的 最 高 能 
级 0 为 5.5eV， 在 这 种 情况 下 ， 整 个 晶体 便 没有 禁 禹 ， 第 一 和 第 二 区 能 带 重 营 。 
两 种 情况 电子 在 布 里 渊 区 的 填充 如 图 3-21 所 示 。 图 中 1、2、3、4 表示 布 里 渊 区 
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的 各 个 充填 阶段 ， 已 充填 的 区 域 男 有 影 线 。 图 3-21a 为 具有 蓉 读 的 情况 ; 图 3-21b 
为 无 荣 市 的 情况 。 








kx 





图 3-20 ”二 维 正方 点 阵 第 一 、 二 布 里 渊 等 能 线 


本 回国 冶 


a) 


DE 


图 3-21 电子 填充 布 里 渊 区 的 不 同 阶段 
a) 无 重 释 布 里 洲 区 b) 有 重 营 布 里 洲 区 


上 述 情况 如 用 e -曲线 表示 ， 则 如 图 3-22 所 示 。 图 3-22 是 把 几 个 不 同方 向 
的 电子 波 s 一 k 曲线 芭 放 在 一 个 平面 图 上 而 得 出 的 。 在 图 3-22a 中 ， 可 看 到 第 一 布 
里 渊 区 中 最 高 点 c 低 于 第 二 布 里 浏 区 能 量 最 低 点 a,， 这 说 明 不 存在 能 带 重 着 。 图 
a ed 
组 合 在 一 起 ， 第 一 布 里 渊 区 的 能 量 最 高 点 c 高 于 第 二 布 里 渊 区 的 能 量 最 低 点 a'， 
ee 
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图 3-22 不 同方 同 的 e-k 曲线 车 放 在 一 个 平面 图 上 的 表现 


a) 无 能 总 重 登 《有 禁 弟 ) ”b) 有 能 币 重 党 《无 禁 带 ) 


(3) 电子 状态 密度 分 布 

当 电 子 充填 空间 的 最 初 阶段 , 状态 密度 p(e) 与 能 量 s 的 关系 曲线 如 量子 自由 
电子 模型 那样 星 抛 物 线 。 当 在 空间 中 表示 被 占 状 态 的 球 扩大 且 接 近 布 里 渊 区 边 
界 的 最 近 点 时 ，p(e) - s 曲线 就 开始 偏离 抛物 线 (图 3-23 中 4B 段 ) 。 即 当 接 近 布 
里 渊 区 边界 时 ，e 随 大 增加 较 慢 ， 因 此 状态 密度 增高 较 多 。 在 这 个 范围 内 ，p(e)-s 
曲线 位 于 抛物 线 之 上 。 当 这 个 变形 的 球 继续 增 大 ， 并 终于 在 最 近 点 人 碰 到 布 里 渊 区 
边界 时 ，p(e) 曲 线 达 到 最 高 点 B( 对 应 图 3-22 中 a 点 对 应 能 量 ， 即 图 3-23 中 a 
点 能 量 ) 。 在 这 以 后 ， 只 有 布 里 洲 区 的 角 沙 高 能 量 部 分 可 以 充填 电子 ， 由 于 角 洲 
部 分 的 状态 数 少 ， 因 此 状态 密度 降低 。 对 无 能 带 重 帮 (有 禁 带 ) 的 情况 ， 当 布 
里 渊 区 完全 填 满 时 ， 曲 线 到 达 c，p(e) 降 为 0。c 代表 第 一 融 最 后 一 条 曲线 的 顶部 

(图 3-22a) 。 当 第 一 布 里 渊 区 填 满 后 ， 再 充填 下 一 个 电子 状态 a (图 3-22 中 a 
点 对 应 能 量 ， 即 图 3-23 中 a' 点 能 量 ) ， 能 量 将 有 个 陡 增 。 这 时 出 现 了 图 3-23 禁 带 
ca'。 此 时 ， 再 增加 电子 将 充填 第 二 布 里 浏 区 (图 3-23 中 wC) ， 这 时 要 求 具有 更 
高 的 能 量 。 

第 三 种 是 布 里 浏 区 产生 重 迭 的 情况 (参见 图 3-22b) 。 其 能 态 密度 曲线 如 
3-24。 进 入 第 一 布 里 渊 区 最 初 的 电子 和 上 述 情况 一 样 。 当 充填 状态 的 费 米面 到 
达 第 一 布 里 渊 区 的 边界 时 ， 在 4 点 发 生 陡 降 。 当 到 达 图 3-24 中 的 a' 点 对 应 的 能 量 
时 ， 电 子 开始 进入 第 二 布 里 渊 区 。 从 图 3-22b 中 可 看 到 a' 相 当 于 第 二 布 里 洲 区 的 
最 低能 量 状态 。 因 为 第 一 布 里 洲 区 c 状态 的 能 量 高 于 第 二 布 里 渊 区 的 a' 状 态 的 能 
量 ， 当 继续 充填 更 多 电子 时 ， 它 们 充填 第 一 布 里 渊 区 的 剩余 状态 和 第 二 布 里 渊 区 
的 低能 状态 ， 在 po(e)-s 曲线 上 po(e) 表 示 的 是 两 个 重合 区 纵 坐 标的 和 ， 如 图 3-24 中 
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BCD 所 示 。 上 所 以 p(e)-s 曲线 在 w% 到 cc 之 间 突 然 升 高 。 到 达 c 点 对 应 的 能 量 时 ， 第 
一 布 里 渊 区 完全 填 满 。 以 后 的 电子 继续 充填 第 二 布 里 渊 区 。 如 条 第 二 布 里 渊 区 和 
第 三 布 里 渊 区 重 登 ， 也 产生 同样 的 效应 ， 在 p(e)-s 曲线 上 有 一 系列 的 峰 谷 ， 其 形 
状 取决 于 晶体 结构 和 区 域 之 间 能 际 大 小 。 


P(e) 














0 a 人 TY 运 
图 3-23 ”无 能 带 重 阁 〈 有 禁 带 ) po(e)-s 曲线 图 3-24 有 能 带 重 辣 〈 无 禁 带 ) po(e)-s 曲线 


用 长 波 (波长 约 在 100A (10nm) ) X 线 谱 法 〈 软 X 线 谱 ) 可 以 测定 金属 及 
合金 在 费 米 能 以 下 的 p(e)-s 曲线 ， 这 是 一 种 研究 金属 及 合金 电子 结构 的 方法 。 

(4) 费 密 面 

金属 中 的 电子 自 低 能 级 排 起 ， 直 到 全 部 价 电子 占据 了 相应 的 能 级 为 止 。 在 OK 
时 低 于 费 密 能 er(0) 的 能 级 全 被 电子 填 满 , 高 于 费 密 能 sr(0) 的 能 级 全 空 着 。 如 果 与 
sr(0) 相 对 应 的 波 数 为 fr， 对 于 自由 电子 来 说 ， 以 左 为 半径 的 球体 内 填 满 电子 ， 球 
外 均 为 空 能 级 ， 这 个 球 的 表面 称 为 费 密 面 。 对 于 在 晶体 周期 势 场 作用 下 的 准 自由 
电子 来 说 ， 其 费 密 面 有 些 不 是 球面 ， 而 呈 各 种 复杂 的 多 面体 的 外 形 轮廓 。 对 于 简 
单 立 方 金 属 ， 当 电子 少时 ， 电 子 排 布 在 第 一 布 里 渊 区 的 原点 附近 ， 此 时 费 密 面 为 
球面 ; 但 当 电子 逐 步 增 多 ， 电 子 在 上 空间 的 排 布 已 接近 布 里 渊 区 边界 时 ， 此 时 s 一 大 
面 已 偏离 球面 而 向 外 凸 出 ， 成 为 一 个 多 面体 。 在 与 布 里 渊 区 边界 相交 时 ， 费 密 面 
的 变形 更 为 显著 。 

对 于 具有 体 心 立方 晶体 结构 的 碱 金属 ， 如 Li、Na 和 K 等 ， 它 们 的 价 融 是 半 
满 的 ， 费 密 面 距 布 里 渊 区 边界 还 较 远 ， 因 此 这 些 金 属 的 费 密 面 是 个 球面 。 而 具有 
面 心 立 方 唱 体 结构 的 贵金属 ， 如 Cu、Ag、Au 等 ， 其 价 带 虽 为 半 满 ， 但 沿 [111] 方 
问 的 费 密 面 离 布 里 渊 区 边界 较 近 ， 因 而 发 生 强 烈 变形 。 

费 密 面 这 个 概念 的 建立 ， 其 意义 在 于 对 固体 的 若干 物理 现象 的 理解 。 如 导电 ， 
导热 、 热 容 ， 霍 尔 效 应 等 均 与 费 密 面 的 概念 有 密切 关系 。 即 实际 参加 物理 过 程 的 
电子 并 不 是 所 有 价 电子 ,而 只 是 靠近 费 密 面 附近 的 那些 电子 才 是 物理 过 程 参 加 者 ， 
因此 研究 这 些 物理 现象 时 ， 就 要 重点 考查 费 密 面 附近 电子 的 行为 。 


3.4.2” 崇 束 缚 电子 近似 原子 轨道 线性 组 合法 ) 
晶体 中 原子 间距 a 较 大 ， 蝇 格 势 变 化 显著 ， 在 原子 附近 电子 受 上 日 喘 原子 的 束 
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痕 较 紧 ， 不 容易 产生 共有 化 运动 。 近 原子 区 ， 电 子 的 行为 同 孤 立 原 子 中 的 电子 行 
为 相似 ， 蝇 体 波 函 数 也 相应 地 接近 于 孤立 原子 的 波 函 数 ， 因 此 可 用 原子 轨道 函数 
的 线性 组 合 构 成 紧 束 缚 近似 的 电子 波 函 数 yk, 7) 


Yk) = CR)p(r -BR,) (3-69) 





作为 晶体 波 函 数 ， 它 必须 具有 布 洛 赫 函数 的 形式 ， 并 且 构 成 正 交 归 一 系 ， 满 足 这 
样 条 件 的 紧 束 缚 近似 晶体 波 函 数 yi(k, nn) 可 写成 


Wi(k,r) = > Gi(r—R,) (3-70) 





上 式 中 gx(r-Rj) 代 表 位 于 格 点 R; 的 孤立 原子 波 函 数 ， 下 标 代表 原子 轨道 。wi(k, 7) 
中 的 下 标 与 g(r-Ri) 的 下 标 对 应 。N 为 晶体 总 原子 数 ， 系数 UN” 为 轨道 函数 重 秋 
可 以 忽略 时 的 归 一 化 系数 。 现 在 讨论 非 简 并 的 s 态 ， 这 时 相应 的 原子 波 函 数 只 有 
一 个 oir—R,), 它 满足 





少 
世 BR) pe-R)- op (3 
m 


E; 代 表 s 态 的 原子 能 级 。 这 个 模型 称 为 紧 束 缚 近似 。 
如 图 3-25 所 示 ， 唱 格 中 在 R; 附近 任意 点 4 的 电子 势能 为 
V(r)=V(r)+V(r-R,)-V(r-R)=V(r-R,)+V'(r-R,) (3-72) 
Vr 一 R,) 为 位 于 R, 的 原子 在 r 点 产生 的 势能 。V'(r 一 R;) = Vr) 一 Vr 一 R,)， 它 代表 
扣除 了 位 于 R; 以 外 的 所 有 其 他 原子 在 r 点 产生 的 电子 势能 兴 加 ， 即 
V'(r-R,)= > V(r-R,) (3-73) 
J 


式 中 的 求 和 项 不 包括 Rj= Ri。 
紧 束 缚 电子 满足 的 桂 定 请 方程 为 


- 到 rw = Hy,(k,r) = 8,(RY,(k,r) (3-74) 
m 


V(r—R,) V(r) 





图 3-25 ” 紧 束 缚 近似 中 的 唱 格 势 场 
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这 里 万 为 哈密 顿 算 符 。 式 (3-74) 即 
vy +V(r—-R)+V'(r-R, ) (Kk,r) = eR,(k,r) (3-75) 
m 


将 式 (3-70) 、 式 (3-72) 代入 式 (3-74) ， 再 乘 yi(h, 7) 的 共 圈 复数 yi (k, r)， 对 


整个 体积 t 积 分， 求 得 能 量 ai( 有 为 


[wi Har 
&,(k) = (3-76) 

[wiwar 
jwrwdz= 二 ee oR or-R)dr C3-77) 





当 R, = Rn 时 ， 上 陈 的 重 迭 积分 值 最 大 ， 如 略 去 R, 了 Rw 时 的 重 从 积 分 值 ， 则 
|wrwar=l 。 因 此 


g,(k) = Wayar= Te oR Hy- R)dr (3-78) 
sD LT De for BR) Dv? tv BR) pl Re)dr 
Ne 2m 


] / 
+ 方 之 | (r— Ri (r—R)9i(r— R,)dr 


+ 一 四 | ;rr—R, NV'r-R,)o,(r—R,)dr 
A > > 1 ( VY ( )9i( ) 


近邻 
=6 0- BY en 
有 wm 


(3-79) 

式 中 gj; 为 原子 能 级 ，a 和 8 的 积分 表达 式 为 
-w= |wre=-RDOFC-R)ww-R)dr (3-80) 
-68- [GR Vr Rp(r— R,)dr (3-81) 





asx 及 ) 表 式 中 ， 由 于 第 三 项 的 出 现 (6 表示 重 迭 积分 ) ， 原 子 的 分 立 能 级 展 宽 成 能 带 。 
3-26 代表 紧 束 缚 近似 法 获得 的 能 带 示 意图 。 图 中 表示 当 原 子 彼此 远离 时 〈 重 迭 
积分 小 ) ， 能 带 变 窗 ， 极 限 情 况 下 ， 它 趋 近 于 孤立 原子 的 能 级 。 当 构成 晶体 的 入 
个 原子 靠 得 很 近 时 ( 重 迭 积分 较 大 ) ， 扳 立 原 子 能 级 展 宽 并 分 裂 成 V 个 接近 连续 
的 密集 能 级 ， 形 成 能 带 。 

因为 式 〈3-80) 和 式 《3-81) 的 积分 计算 极为 厂 烦 ， 有 时 把 a 和 作为 津 数 来 
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do 
品格 间距 
a) b) 


图 3-26 能 带 形 成 
a) 氧 分 子 能 级 b) 固体 能 带 的 形成 


do 
原子 间距 





下 面 就 边 长 为 a 的 简 立 方 品格 具体 地 讨论 一 下 式 (3-79) ， 因 为 Rj 一 Ri 只 取 
最 邻近 的 原子 就行 , 所 以 R; 一 Ri 的 分 量 为 R, -R= (ta, 0, 0), (0, +a, 0), (0, 0, +a)。 
如 果 讨 论 s 电子 轨道 的 轨道 函数 ， 对 于 六 个 最 邻近 的 原子 6 相等 ， 因 此 式 (3-79) 为 
é(k)=6; -8-2P(cosk.at+cosk,at+cosk,a) (3-82) 
车 把 式 (3-82) 沿 简单 立方 晶 格 的 [100] 及 [1L11] 方 向 用 图 表示 出 来 ， 就 形成 了 如 图 
3-27 所 示 的 能 带 。s( 和 在 布 里 渊 区 中 心 上 = (0, 0, 0) 处 取 最 小 值 s(0, 0, 0) = 8;-a-6p; 
在 [111] 方 向 的 布 里 渊 区 边界 取 最 大 值 a(1, 1, D) = gs 一 at+68。 在 大 很 小 的 范围 内 ， 可 
以 把 式 (3-82) 的 cos 项 展开 为 
E(k)=e -ao-6B+Pa 0 +k, +k,)=e -a-6B+Bak” (3-83) 
这 时 , 与 自由 电子 一 样 ， 等 能 面 为 球面 。 另外， 在 [111] 方 向 的 布 里 渊 区 边界 附近 ， 
也 可 以 把 式 (3-82) 的 cos 项 展开 。 令 =a--h， 当 雄 ' 很 小 时 , cos(x 一 ha) 客 -1 
+( qa)Y/2， 因 此 在 [111] 方 向 能 带 顶 附近 
0 G 100 G11 
k 
Ei—Q+66 
Ei-0-2p 


Ei-Q-6p 


图 3-27 由 紧 束 缚 近似 求 出 的 简单 立方 品格 沿 [100] 和 [111] 方 向 的 能 带 
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él(k)=é1 -ao-6B-PBa (lk +k +k )=e -a-6B-PBak”™ (3-84) 

因为 波 数 是 在 [111] 方 向 布 里 渊 区 边界 测 得 的 值 ， 所 以 等 能 面 是 以 布 里 洲 区 

的 [111] 方 向 的 顶点 为 中 心 的 球面 ,图 3-28 表示 二 维 正方 晶 格 的 大 空间 中 的 等 能 线 。 

在 准 自 由 电子 近似 的 情况 下 , 如 图 3-28b 所 示 , eA 局 与 大 成 正比 的 范围 扩展 到 波 数 
较 大 的 区 域 。 


a ky 
一 Ta EL —N/a wa 
kz kx 
—N/a 一 TV/a 
a) b) 


图 3-28 二 维 品格 第 一 布 里 渊 区 中 的 等 能 现 
a) 紧 束 缚 近似 b) 准 自由 电子 近似 


钳 和 硅 与 金刚 石 有 相同 的 结构 。 由 六 个 碳 原 子 组 成 的 金刚 石 唱 体 ， 其 能 带 与 
原子 间距 的 关系 如 图 3-29 所 示 。 这 是 因为 原子 间距 变 小 时 ， 相 令 原 子 轨道 的 重 达 
增加 ， 因 此 式 (3-79) 的 w、 8 增 大 ， 能 带宽 度 变 宽 。 当 原子 间距 从 孤立 状态 逐渐 
减 小 时 ， 在 扳 立 状态 中 ， 包 含 目 旋 2 重 简 并 的 s 状态 及 6 重 简 并 的 p 状态 ， 都 因 
为 和 邻近 原子 轨道 函数 重 达 使 简 并 解除 而 分 别 形成 了 能 融 。 当 原子 间距 减 小 到 a 
时 ，s 状态 和 p 状态 共有 化 形成 新 的 轨道 (sp 混合 轨道 ) ， 出 现 了 两 个 新 的 能 带 ， 
这 两 个 能 带 分 别 包 含 4N 个 能 级 。 因 一 个 原子 中 包含 有 4 个 价 电 子 ， 所 以 总 数 4N 
个 价 电子 完全 填 满 了 下 面 的 能 带 。 




















能 量 /2.18x10-15J 





.9 HP 
0 2 ao4 6a%8 10 12 14 16 
晶 格 常数 (1A=0.1nm) 








图 3-29 金刚石 结 构 能 带 (O 内 的 数 子 表 示 单 原子 时 的 状态 数 ) 
准 目 由 电子 近似 和 紧 束 缚 电子 近似 两 种 方法 互 为 补充 ， 对 价 电子 近似 自由 电 
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子 的 ， 如 碱 金属 和 贵金属 的 价 电 子 ， 准 目 由 电子 近似 较为 合适 。 而 当 电 子 比 较 紧 
密 地 束缚 于 它们 的 原子 时 ， 如 过 渡 族 金属 亚 层 电子 ， 则 紧 束缚 电子 近似 更 合适 。 
能 带 理 论 继承 和 发 展 了 电子 论 ， 弥 补 了 量子 自由 电子 论 的 不 足 ， 在 解释 导电 
性 、 铁 磁性 、 相 结构 以 及 结合 力 等 方面 都 取得 成 功 。 在 金属 各 种 物理 性 能 的 讨论 
中 ， 能 带 理 论 是 个 重要 的 基础 。 














-> 


3.5 能 市 中 的 电子 运动 


在 周期 势 场 中 运动 的 电子 的 波 函 数 ， 由 人 过 及 整个 晶体 的 布 党 赫 函 数 给 出 。 但 
古 ， 在 处 理 输 运 现象 时 ， 把 电子 作为 粒子 来 描述 最 方便 。 设 电子 占有 的 空间 范围 
为 Ar， 根 据 测 不 准 原 理 AxAp*=/， 动 量 也 有 个 变化 范围 Aps= MAx。 电 子 的 粒子 
性 可 以 由 波 数 相近 的 许多 束 流 布 洛 赫 波 ) 的 迭 加 来 表示 。 变 数 不 同 的 许多 束 波 
迭 加 可 以 得 到 如 图 3-30 所 示 局 限 在 一 定 空间 的 波 ， 称 为 流 包 。 作 为 粒子 的 电子 其 
运动 速度 是 波 包 振幅 最 大 的 点 〈“ 即 存在 几率 最 大 的 点 ) 的 速度 ， 而 不 是 构成 波 包 
的 各 个 傅 里 叶 成 分 的 波 的 相 速 度 w/k。 可 以 把 德 布 罗 意 波 组 成 波 包 用 粒子 的 观点 讨 
论 波 包 的 运动 。 这 个 方法 可 用 于 讨论 唱 体 电子 在 外 场 作 用 下 的 运动 规律 。 






































Ra 
芍 
下 

3 时 

塘 x 到 km 天 
Ak=AP./h 

Ax 
a) b) 
图 3-30 ” 波 包 




















a) 波 包 空间 扩展 范围 b) 波 数 扩展 范 上 上 


以 思 为 中 心 , 将 波 撩 在 Ak 范围 内 变化 的 布 党 赫 波 组 成 波 包 ， 在 AK 比 布 里 渊 
区 的 限度 2wa 小 得 多 (也 就 是 波 包 中 心 展 宽 的 范围 x>>a，a 为 品格 间距 ) 的 条 
件 下 ， 布 洛 赫 电子 的 运动 可 以 看 作 以 局 为 中 心 的 波 包 运动 。 这 个 前 担 下 ， 唱 体 电 
子 可 用 类 经 典 粒 子 所 具有 的 速度 、 准 动量 和 能 量 等 经 典 量 描述 ， 并 可 用 有 效 质量 
mx 来 概括 与 品格 有 相互 作用 的 电子 对 外 力 环 的 啊 应 ， 把 电子 在 外 力作 用 下 的 加 速 
度 a 与 外 力 下 间 的 关系 写成 类 似 牛 顿 第 二 定律 的 形式 ， 即 FF= m*a。 


3.5.1 电子 速度 v(f 与 波 矢 人 的 关系 
在 第 2 章 中 已 前 明治 某 一 方向 运动 的 波 包 的 群 速度 ws = dw/dk(w 角 频 率 ， 大 


[en 
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为 波 数 )， 电 子 运 动 的 速度 等 于 布 洛 赫 波 组 成 波 包 的 群 速度 , 即 电 子 运 动 速度 v (有 D 
= us = dw/dk。 对 于 物质 波 ， 粒 子 的 能 量 E() = hv= 加 9， 那么 对 自由 电子 运动 的 运 
动 (总 能 量 中 只 有 动能 ) ，v (及 为 
eo eA (3-85) 
dk hh dk m 
这 里 m 为 电子 的 质量 。 用 矢量 表示 速度 的 方向 和 波 矢 的 方向 ， 则 
(OOD= 二 Vee(D= (3-86 ) 
m 
V 是 矢量 微分 算 符 。v (A) 沿 球形 等 能 面 法 线 方向 (k 方 向 ) ， 并 与 波 矢 大 成 正比 ， 
如 图 3-31a 所 示 。 
处 于 品 体 中 的 电子 〈 布 洛 赫 电 子 ) ， 其 运动 速度 等 于 波 包 中 心 的 群 速度 ， 它 
与 空间 的 能 量 梯度 成 正比 ， 即 
v(k) = Vie(h) (3-87) 
速度 v (有 的 方向 沿 等 能 面 的 法 向 。 由 于 蝇 格 周期 场 势 的 作用 ， 其 等 能 而 并 非 总 是 
球形 等 能 面 ，v (与 并 不 总 是 同 向 ， 大 小 也 不 一 定 等 于 f/m 但 等 于 f/m ， 
m 为 电子 有 效 质量 ， 后 面 叙述 ) 。 其 y( 则 一 上 关系 如 图 3-31b 所 示 。 


v(A) 
































图 3-31 电子 的 速度 矢量 
a) 自由 电子 b) 布 洛 赫 电子 


电子 的 能 量 e( 有 ) 具 有 周期 性 ， 同 时 也 具有 与 晶 格 相同 的 对 称 性 ， 因 而 s( = 
a(-k)。 从 式 《3-78) 可 知 ，k 和 --k 态 ，e( 忆 函数 具有 数值 相等 符号 相反 的 斜率 ， 因 
此 (日 =-yY (-h)， 如 图 3-31b 所 示 。 这 个 关系 式 是 讨论 导体 、 绝 缘 体 和 半导体 能 
带 的 一 个 重要 公式 。 

最 终 根 据 能 量 梯度 求 得 的 一 维 情况 下 的 电子 速度 如 图 3-32 所 示 。 在 能 带 低 ， 
kk 很 小 ， 晶 格 散射 对 电子 运动 的 影响 很 小 ，v= fm, 与 自由 电子 类 似 (图 3-32b) 。 
随 着 的 增加 ， 唱 格 散 射 增强 ， 当 增 大 到 布 里 洲 区 边界 时 ， 电 子 遭 受到 强 布 喇 
格 反 射 ， 散 射流 增强 到 与 入 射 波 相同 《但 传播 方向 相反 ) ， 这 时 电子 速度 为 零 。 
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在 e( 及 一 k 曲线 的 拐点 处 (图 3-32a 中 的 c 点 ) 电子 能 量 最 大 。 
3. 5.2 ”有 效 质 量 与 波 矢 大 小 k 的 关系 


本 小 节 讨论 晶体 电子 对 外 力 FF 的 响应 。 当 外 力 等 于 零 时 ， 唱 体 电子 还 受到 唱 
格 势 场 的 作用 , 它 对 电子 运动 的 影响 已 概括 到 能 量 函 数 gs 中 , 其 值 可 通过 解 薛 定 
请 波动 方程 求 得 。 在 有 外 力 F 作用 时 ， 电 子 除 了 和 外 力作 用 外 ， 还 和 蝇 格 相互 作 
用 着 。 电 子 的 加 速度 实际 上 是 外 力 屎 和 品格 内 部 相互 作用 力 瓦 综合 作用 的 结果 ， 
即 a=dv/dt=(F+FD)/m。 讨 论 电子 对 外 力 的 响应 时 ， 可 引入 已 概括 了 电子 与 晶 格 
相互 作用 的 有 效 质 量 m 来 描述 ,把 电子 在 外 力作 用 下 的 加 速度 同 外 力 的 关系 写 
成 类 似 牛 顿 第 二 定律 的 形式 ， 即 


dO (3-88) 


dt m F+F 
因此 ， 唱 体 电子 对 外 力 的 响应 就 像 具 有 质量 为 六 的 自由 电子 。 

m 的 数值 可 从 s( 昌 求 得 。 由 于 等 能 面 的 各 向 异性 ， 沿 左 空间 不 同 的 方向 ， 电 
子 的 有 效 质量 是 不 同 的 。 类 比 自由 电子 的 情况 ， 在 一 维 情况 下 ， 认 为 m 与 (及 的 
关系 仍 是 式 (3-85) ， 只 不 过 将 m 换 成 六 而已， 然后 方程 再 对 大 求 导 ， 得 

1 1 d2e 
(3-89) 
m hdk” 
m 随 波 撩 变化 的 定性 曲线 如 图 3-32c 所 示 。 

不 同 的 能 带 ， 电 子 的 有 效 质量 不 同 。 在 同一 能 

带 里 ， 有 效 质量 m 反比 于 e( 及 曲线 斜率 的 变化 率 


.3 。 图 3-32 中 ， 在 能 带 的 下 半 部 ， 由 于 电子 的 运 


动 速度 随 波 天 的 线性 增加 ， 使 有 效 质量 保持 为 一 正 
的 第 数 ， 相 当 于 电子 在 外 力作 用 下 作 加 速 运动 。 在 


点 ， 和 =0，m" 一 w， 相 当 于 外 力 下 对 晶体 电子 


12 
不 产生 任何 效应 。 在 能 带 的 上 半 部 (ce 点 以 后 ) ， 
由 于 又 随 增加 而 减 小 ， 加 速度 变 为 负 值 ， 在 外 


力 方向 保持 不 变 的 情况 下 ， 这 个 结果 等 效 于 有 效 质 -ro 0 ™ 
量 的 符号 从 正 变 为 负 。 加 速度 为 负 值 也 说 明了 当 蝇 
格 传递 给 电子 的 动量 大 于 外 力 传递 给 电子 的 动量 图 332 一 维 能 带 中 的 电子 速度 
时 ， 电 子 能 够 克服 外 力 的 影响 而 作 负 的 加 速 运动 。 中 

有 效 质量 的 表达 式 直接 反映 了 能 带 的 曲率 , 也 2 



























































第 3 音 金属 电子 论 113 


就 是 说 能 带 的 宽 罕 与 有 效 质 量 有 直接 的 关系 。 所 以 用 有 效 质 量 的 概念 不 但 能 够 形 
象 地 像 讨 论 目 由 电子 一 样 来 讨论 晶体 中 电子 的 运动 ， 而 且 由 于 有 效 质量 与 能 带 结 
构 有 关 ， 因 而 有 助 于 对 能 带 结 构 的 研究 。 





3.6 能 带 理论 的 简单 应 用 





论 的 基本 概念 。 利 用 能 融 论 的 结果 可 以 说 明 固 体 的 许 
多 性 质 ， 这 里 扼要 地 介绍 能 市 理论 对 金属 、 半 导体 和 绝缘 体 的 区 分 ， 以 及 用 金属 
合金 的 茶 些 性 质 等 来 说 明 能 珊 理 论 的 成 功 之 处 和 其 局 限 性 。 


3. 6.1 导体 、 半 导体 和 绝缘 体 的 能 带 


物体 按 导 电 性 可 分 为 三 类 : 导体 ， 其 电阻 率 是 10 一 10”"Qm; 半导体 ， 其 电 
阻 率 是 10 一 10"Qm; 绝缘 体 ， 其 电阻 率 是 10 一 10 Q.m。 对 导电 概念 可 以 从 不 
同 的 角度 来 认识 它 ， 经 典 的 导电 概念 是 指导 体 中 的 自由 电子 在 外 场 作用 下 作 定 向 
运动 ; 从 费 米 分 布 来 说 ， 导 电 是 指 电子 态 在 外 场 作用 下 ， 使 费 米 分 布 出 现 不 对 称 
性 ;从 能 带 结 构 来 说 ， 导 电 是 指 一 部 分 电子 获得 能 量 后 在 能 带 中 运动 。 能 带 理论 
能 够 成 功 地 说 明 为 什么 有 些 品 体 是 导体 ， 有 些 却 是 绝缘 体 和 半导体 。 也 正 是 以 此 
为 起 点 ， 逐 步 发 展 为 导体 、 半 导体 和 绝缘 体 的 现代 理论 。 

在 无 外 电场 下 ， 对 于 在 任何 能 带 ( 满 带 和 不 满 带 ) 中 ， 波 矢 为 +k 的 两 个 状态 
有 相同 的 能 量 ， 大 小 相等 且 方 向 相反 的 电子 速度 。 当 没有 外 电场 作用 时 ， 在 一 个 
完全 被 电子 填 满 的 能 带 中 ， 尽 管 就 每 个 电子 来 说 有 电流 -eu (v 电子 速度 ) ， 但 是 
在 大 和 -的 电子 电流 -eu( 虽 和 -epo(- 间 正好 抵消 ， 故 总 的 电流 为 零 。 

当 存在 外 电场 时 ， 满 带 和 不 满 带 的 情况 不 同 。 对 于 满 带 ， 在 电场 作用 下 ， 所 
有 电子 都 以 同样 的 速度 沿 电场 相反 的 方向 从 一 个 状态 变 到 另 一 个 状态 。 尽 管 所 有 
电子 都 在 作 同 方向 运动 ， 但 从 布 里 渊 区 一 边 出 去 的 电子 ， 又 在 另 一 边 同 时 填 进 来 ， 
电子 运动 不 改变 布 里 渊 区 内 电子 的 分 布 情况 。 因 此, 满 带 不 起 导电 作用 , 如 图 3-33a 
所 示 。 对 于 不 满 带 ， 只 有 部 分 状态 被 电子 占据 ， 电 场 的 作用 使 电子 的 状态 发 生变 
化 。 由 于 电子 在 运动 过 程 中 受到 唱 格 振动 、 杂 质 、 缺 陷 的 散射 作用 ， 最 终 达 到 一 
个 稳定 的 不 对 称 分 布 ， 如 图 3-33b 所 示 。 沿 电场 方向 与 逆 电 场 方向 电子 的 运动 数 
目 不 相 等 ， 总 电流 不 等 于 零 。 所 以 ， 在 外 场 作 用 下 不 满 带 可 以 导电 。 对 导体 和 非 
导体 ， 有 如 图 3-34 中 a、b、c、d 的 能 带 类 型 。 在 非 导体 中 电子 恰好 填 满 最 低 的 一 
系列 能 带 ， 高 处 一 系列 能 带 全 部 空 着 ， 禁 带宽 度 大 ， 由 于 满 带 不 导电 ， 故 是 非 导 
体 。 在 导体 中 ， 除 去 一 系列 满 带 外 ， 还 有 部 分 被 电子 填充 的 能 带 ( 称 导 带 ) ， 在 
外 电场 作用 下 ， 电 子 产 生 运 动 ， 起 导电 的 作用 。 另 外 电子 虽 在 满 带 中 ， 但 由 于 空 
带 和 满 带 重 失 ， 形 成 了 导体 。 半 导体 和 非 导 体能 带 模型 相同 ， 而 半导体 的 禁 带 比 


前 面 简要 地 阅 述 了 能 带 
全书 
有 已 
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非 导体 的 禁 带 窄 ， 在 2eV 以 下 ， 在 满 带 顶 附近 的 部 分 电子 在 热 激发 下 ， 越 过 禁 带 
跑 到 空 带 中 去 ， 形 成 了 导电 。 能 带 理论 说 明 导体 和 绝缘 体 的 区 别 主要 在 于 电子 在 


不 满 带 中 ， 还 是 在 满 带 中 。 
E(kx) E(kx) 
有 





a) b) 


图 3-33 ” 满 带 与 不 满 带 在 外 电场 下 的 分 布 


a) 满 带 b) 不 满 带 























a) b) 
Pa 
导 带 
2 ID 
c) d) 














图 3-34 ”能 带 基本 类 型 
a) 半导体 b) 绝缘 体 c) 金属 (和 


由 于 实际 E 带 的 重 兴 ， 原 子 能 级 和 能 带 之 间 常 常 不 是 人 简单 地 一 一 
对 应 ， 只 有 对 实际 能 帝 结 构 进 行 具体 了 解 ， 才 能 分 析 填 充 能 帝 的 情况 ， 不 能 以 一 
般 原 理 作出 固体 是 导体 还 是 非 导 体 的 结论 。 

上 和 面 的 讨论 对 某 些 晶 体 是 适合 的 , 但 对 于 有 些 品 体 如 氧化 名 能 融 论 并 不 适用 ， 
氧化 钊 是 立方 晶体 ， 每 个 镍 离子 CN 这 ) 有 8 个 电子 ， 整 个 晶体 有 8N 个 电子 〈 晶 


i 


E 禹 交 营 ) ”d) 金属 (能 种 不 交管) 
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体 镍 离子 数 ) ， 在 具有 立方 对 称 的 势 场 中 ， 原 来 5 度 简 并 《不 计 自 旋 ) 的 3d 态 分 
成 一 个 2 度 简 并 和 男 一 个 3 度 简 并 的 能 带 ， 计 及 目 旋 共 可 容纳 10N 个 电子 ， 现 在 
只 有 8N 个 电子 ， 所 以 能 带 不 满 ， 依 照 能 带 论 应 为 导体 ， 但 实际 上 它 是 绝缘 体 。 要 
说 明 这 个 事实 ， 必须 设想 3d 电子 并 不 能 自由 运动 ， 电 子 共 有 化 模型 和 准 自 由 电子 
近似 对 氧化 钊 不 适用 。 虽 然 能 带 论 能 解释 很 多 问题 ， 但 由 于 其 本 吴 是 一 种 近似 ， 
具有 一 定 的 局 限 性 ， 对 有 些 唱 体 并 不 适用 。 

最 后 讨论 “ 空 穴 ” 的 概念 ， 设 想 在 满 带 中 某 一 状态 Kk 未 被 电子 占据 ， 此 时 能 
带 中 空 出 一 个 位 置 ， 则 能 带 不 满 ， 在 电场 作用 下 应 有 电流 产生 ， 用 表示 。 如 果 
再 引入 一 个 电子 填补 这 个 空 状态 ， 这 个 电子 的 电流 为 -ev (Rk)， 引 入 这 个 电子 后 ， 
能 带 又 被 充满 ， 总 电流 仍 为 零 。 所 以 六 +[-ev (Dj=0， 即 

j, =ev(k) (3-90) 

式 〈3-90) 表示 当 磊 态 空 着 时 ， 能 带 中 的 电流 犹如 一 个 带 正 电荷 e 所 产生 的 电流 ， 
而 其 运动 速度 等 于 在 态 的 电子 速度 v (kh)， 这 个 空 的 状态 称 为 “ 空 穴 ”。 在 电磁 
场 作 用 下 ，“ 空 穴 ” 的 位 置 变 化 ( 指 有 空间 的 状态 变化 ) 和 周围 电子 的 能 态 变 化 
是 一 样 的 ,如同 前 进 队 伍 中 缺少 了 一 个 人 ,这 个 空位 可 随 队 伍 一 起 前 进 。 空 状态 大 
变化 的 规律 为 




















些 -= 引 -eE-el YeexB] (3-91) 
dt 7 h 


式 中 ,，E 和 B 分 别 为 电场 强度 和 磁感应 强度 。 由 于 满 市 项 的 电子 比较 容易 饭 激 发 
到 导 带 ， 因 此 “ 空 穴 ” 多 位 于 能 带 项 。 在 能 带 顶 附近 电子 的 有 效 质量 m < 0， 即 在 
能 带 顶 的 电子 加 速度 犹如 一 个 具有 质量 m =m 的 粒子 。 故 

-ep -eTviexB)|= leg+e LvsxB)]| (3-92) 


dt my my 








上 式 犹 如 一 个 具有 正 电荷 e， 正 质量 mi 的 粒子 在 电磁 场 中 运动 所 产生 的 加 速度 。 
因此 “ 衬 穴 ”的 运动 规律 和 一 个 带 正 电荷 e、 正 质量 zx 的 粒子 的 运动 规律 完全 一 
样 。 

3. 6.2 金属 的 能 带 


周期 表 上 的 元 素 ， 分 为 金属 和 非 金属 两 类。 金属 元 素 叉 可 分 为 简单 金属 和 过 
渡 金 属 丙 类。 凡是 内 电子 充 层 完全 被 填 满 或 完全 空 看 的 元 素 均 属 于 简单 金属 ， 如 
K、Ca 的 3d 元 层 完全 空 痢 ， 而 Cu 的 3d 元 层 完 全 填 满 ， 故 它们 属于 简单 金属 。 内 
电子 充 层 未 完全 填 满 的 元 素 属 过 滤 金 属 ， 如 Cr、Ni、V 等 3d 充 层 都 未 填 满 ， 属 过 
波 金 属 。 这 两 种 金属 元 素 中 ， 外 层 电子 较 少 ， 易 失去 电子 而 形成 正 离子 ， 故 称 正 
电 性 金属 ， 它 时 有 金属 性 。 金 属性 较 弱 的 元 素 ,如 As、Sn、Sb、Bi 等 也 称 半 金属 。 
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碱 金属 其 原子 都 有 一 个 s 价 电子 ， 如 Na 为 3s 电子 。 这 些 原子 组 成 晶体 时 ， 
它们 的 s 能 级 分 裂 成 很 宽 的 s 能 市 ， 而 且 是 半 需 满 ， 其 能 市 结构 如 图 3-35a 所 示 。 
在 3s 价 带 上 ， 只 有 一 半 的 能 级 被 电子 所 占据 。 目 然 ， 这 些 被 电子 占据 的 能 级 应 该 
古 能 量 较 低 的 能 级 ， 而 3s 价 融 中 能 量 较 高 的 处 于 上 方 的 能 级 很 少 有 电子 占据 。 当 
温度 为 绝对 零度 时 ， 只 有 下 面 一 半 的 能 级 被 电子 占据 ， 上 面 一 半 的 能 级 没有 电子 
占据 。 能 带 中 占据 的 最 高 能 级 称 为 费 密 能 级 。 而 当 温度 大 于 绝对 零度 时 ， 有 一 些 
电子 获得 了 能 量 ， 跳 到 价 市 里 的 较 高 能 级 ， 而 在 相对 应 的 较 低 的 能 级 上 失去 了 电 
子 ， 产 生 了 相同 数量 的 空 穴 ， 如 图 3-36 所 示 。 这 些 激 发 电子 和 空 穴 都 是 携 融 电 衙 
的 载 流 子 。 这 些 金属 在 室温 下 是 体 心 立 方 结构 ， 碱 金属 中 的 传导 电子 有 效 质量 如 
表 3-1 所 示 。 可 见 Na 的 传导 电子 的 有 效 质量 m 接近 于 自由 电子 的 质量 m， 因 此 
Na 的 传导 电子 行为 在 茶 些 方面 和 理想 目 由 电子 气相 像 。 
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图 3-35 ”能 带 
a) Na 的 能 带 b) Meg 的 能 和 市 
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图 3-36 能 市 中 电子 随 温 度 升 高 而 进行 能 级 跃迁 
a) 绝对 零度 时 ， 所 有 外 层 电 子 占据 尽 可 能 低 的 能 
b) 温度 升 高 时 ， 部 分 电子 被 激发 到 原来 未 被 填充 的 能 级 















































表 3-1 碱 金属 和 贵金属 的 电子 有 效 质量 
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图 3-35b 表示 碱土 金属 镁 的 能 带 结 构 。 像 镁 这 样 的 周期 表 IA 族 元 素 的 最 外 
层 3s 轨道 有 2 个 电子 ， 所 以 按理 说 它 的 3s 能 带 就 会 被 电子 全 部 占 满 。 但 是 ， 由 
于 固体 镁 的 3p 能 带 与 3s 能 带 有 重 车 ， 这 种 重 闭 使 得 电子 能 够 激发 到 3s 和 3p 的 
重 欠 能 带 里 的 高 能 级 ， 所 以 镁 具有 导电 性 。 铝 和 其 他 的 周期 表 IIIA 族 元 素 的 3s 能 
带 和 3p 能 带 也 有 类 似 的 能 带 重 闭 现象。 

在 从 镜 到 旬 的 过 渡 族 金属 中 ， 未 被 电子 充满 的 3d 能 带 和 4s 能 带 发 生 重 车 。 
这 种 重 登 使 得 电子 能 够 被 激发 到 高 能 量 的 能 级 。 能 带 之 间 的 复杂 的 相互 作用 使 得 
这 些 金属 的 导电 性 不 够 理想 。 但 铜 是 一 个 例外 。 铜 中 的 内 层 3d 能 带 已 经 被 电子 充 
满 ， 这 些 电子 被 原子 紧 紧 束缚 ， 不 能 与 4s 能 带 相 互 作 用 。 由 于 铜 中 的 3d 能 带 和 
4s 能 带 之 间 基 本 没有 相互 作用 ,所 以 铜 的 导电 性 非常 好 。 银 和 人 金 的 情况 与 铜 类 似 。 
贵金属 的 电子 有 效 质量 与 自由 电子 的 质量 都 相 接近 ， 如 表 3-1 所 示 。 

在 表 3-2 中 列 出 了 过 渡 族 金属 Ni、Pd 和 Pt 与 相 邻 贵金属 Cu、Ag、Au 各 自 
的 结合 能 和 它们 的 原子 外 层 电子 结构 。 从 表 中 可 见 ， 过 渡 族 金属 Ni、Pd、Pt 的 结 
合 能 比 其 相 令 的 喧 金 属 Cu、Ag、Au 的 结合 能 大 得 多 。 上 述 特点 可 定性 地 由 晶体 
的 能 带 理论 加 以 解释 。 可 以 假定 过 渡 族 金属 与 相 邻 贵金属 的 能 带 形状 大 致 相同 ， 
其 结合 能 的 差别 可 由 电子 在 能 带 中 的 填充 情况 来 解释 。d 壳 层 的 半径 比 外 面 s 价 电 
子 所 处 壳 层 半径 小 很 多 。 当 金属 原子 互相 靠近 形成 品 体 时 , d 壳 层 的 电子 云 相 互 重 
时 较 少 ， 而 s 价 电子 壳 层 重 博 特别 多 。 因 此 s 带 的 特点 是 很 宽 ， 能 量 上 限 高 ， 可 
容纳 的 电子 少 〈 共 可 容纳 2N 个 ，N 为 组 成 晶体 的 原子 数 ) ; 相 比 之 下 ，d 带 又 低 
又 罕 ， 可 以 容纳 的 电子 数 多 〈( 共 可 容纳 10N 个 电子 ) ， 能 级 密度 大 〈s 带 比 d 带 

能 级 密度 小 许多 ) 。 图 3-37 画 出 了 Fe、Ni、Co 的 3d、4s 能 带 的 a(a) 曲 线 。 图 中 

ee A ee ep nt 
况 时 ， 要 同时 考虑 到 3d 电子 和 4s 电子 的 数目 。 图 中 虚线 上 的 数字 ， 表 示 一 个 原 
子 填充 3d 电子 和 4s 电子 的 数目 。 现 以 Cu 和 Ni 为 例 说 明 。Ni 每 个 原子 的 3d 和 
4s 电子 数 共 10 个 ，3d 带 没 填 满 ，4s 融和 3d 带 的 交 车 部 分 填充 到 同样 程度 ; Cu 



























































每 个 原子 的 3d 和 4s 电子 数 共 11 个 ，3d 带 填 满 后 ， 叉 填 4s 带 至 半 满 ， 能 量 高 出 


3d 带 很 多 。 这 是 因为 4s 带 很 宽 ， 能 带 密度 很 小 ， 
很 多 。 这 样 ， 虽 然 Cu 比 Ni 只 多 一 个 电子 , 但 其 电子 费 密 

















每 多 填 一 个 电子 ， 电 子 能 量 增加 
能 级 却 比 Ni 高 许多 ， 故 








Ni 的 结合 能 比 Cu 大 。 总 之 ， 过 渡 族 金属 的 d 带 不 满 ， 且 能 级 低 而 密 ， 可 容纳 较 
表 3-2 i 金属 i 
元 素 外 层 电 子 结构 结合 | 结合 能 Wo :mol | 结合 能 Wo | 外 层 电子 结构 | 电子 结构 结合 能 /mo 
Ni 3d348? 3.56x105 3di04s1 3.39x10; 
Pd 4d10 4.16x10; 4d105s” 2.8$x105 
Pt 5d;6s! 5.32x10” 5d1"6s! 3.86x10; 
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图 3-37 3d、4s 带 的 能 级 密度 


多 的 电子 ， 夺 取 较 高 的 s 市 中 的 电子 ， 降 低 费 密 能 级 。 据 测 Ni 的 s 元 层 只 有 0.54 
个 电子 , 而 1.46 个 电子 被 村 到 3d 腕 层 中 去 。 它 们 所 具有 的 特殊 物性 , 如 结合 能 大 、 
昼 热 容 、 局 电阻 率 、 铁 磁性 及 磁性 反 第 部 与 其 电子 能 带 结 构 有 关 。 


3. 6. 3 合金 中 的 能 带 


金属 元 素 可 以 互相 溶解 形成 固 容 体 或 者 进行 化 合 形 成 化 合 物 ， 男 外 也 能 形成 
电子 化 合 物 中 间 相 。 中 间 相 这 种 化 合 物 是 由 两 种 金属 组 成 的 ， 其 一 种 为 一 价 的 金 
属 (如 Cu、Ag、Na 等 ) 或 过 渡 金 属 (Mn、Fe、Co 等 ) ， 而 另 一 种 为 二 至 五 价 
的 金属 (如 Be、Mg、Zn 等 ) 。 这 种 化 合 物 的 特点 是 ， 价 电子 数 与 原子 数 之 间 具 
有 一 定 的 比例 ， 即 3:2、21:13、7:4 等 ， 每 一 比值 均 对 应 于 一 定 的 品格 结构 。 例 如 
成 分 CuZn、CusAl 及 Ag3Al 的 合金 相 ， 虽 然 它 们 的 原子 百分数 很 不 相同 ， 但 价 电 
子 总 数 与 原子 总 数 之 比 〈 称 电子 浓度 ) 相同 ， 即 为 1.5。 它 们 的 晶体 结构 都 是 体 心 
立方 结构 。Hume Bothery 研究 电子 化 合 物 得 出 : 当 电 子 浓度 为 3:2 时 ， 化 合 物 具 
有 体 心 立方 结构 (B 相 ) 。 当 电子 浓度 为 21:13 时 ， 具 有 复杂 的 立方 晶体 结构 ， 单 
位 唱 胞 有 52 个 原子 (y 相 ) 。 电 子 浓 度 为 7:4 时 ， 具 有 密 排 六 方 唱 格 结构 (sg 相 ) 。 
电子 浓度 决定 电子 化 合 物 的 规律 可 用 金属 电子 论 解 释 。 

图 3-38 为 面 心 立 方 品格 和 体 心 立方 品格 晶体 的 状态 密度 曲线 。 当 电子 所 占 的 
最 高 能 级 尚未 达到 面 心 立 方 唱 体 的 第 一 布 里 渊 区 边界 或 者 在 布 里 渊 区 边界 左右 
时 , 排 布 同 样 的 电子 数 ， 面 心 立方 品格 晶体 的 总 能 量 ske 小 于 体 心 立方 唱 格 的 总 能 
量 epee， 面 心 立 方 唱 体 稳定 。 但 是 随 着 电子 数 N 的 增加 《〈 超 过 布 里 渊 区 边界 ) ， 面 
心 立 方 晶体 的 电子 密度 a(e@) 和 急剧 下 降 ， 而 体 心 立方 晶体 的 电子 密度 a(e) 急 剧 上 升 。 
以 致 ske 大 于 体 心 立方 唱 格 的 总 能 量 sge， 这 时 晶体 结构 以 体 心 立方 稳定 。 据 此 可 
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以 求 出 面 心 立 方 唱 格 ， 体 心 芯 方 晶 格 以 及 其 他 品格 稳定 时 的 最 大 电子 数 。 


bcc 


alé) 


EC 


图 3-38 fcc、bcc 晶体 状态 密度 曲线 示意 图 


面 心 立方 品格 的 第 一 布 里 渊 区 为 多 面体 《14 面体 ，8 个 六 角形 面 和 6 个 正方 
形 面 组 成 ) ， 估 计 品 格 稳定 的 最 大 电子 数 时 ， 以 等 能 面 为 球面 近似 ， 球 面 的 半径 
是 最 短 的 满足 布 里 渊 区 边界 条 件 的 波 矢 上 。 对 面 心 立 方 品格 ， 品 格 稼 数 为 w， 则 天 
等 于 布 里 渊 区 中 心 到 六 角形 面 的 距离 ， 亦 等 于 体 心 立方 格子 中 心 到 任意 一 个 角 的 
距离 之 半 ( 也 就 是 体 心 立 方 对 角 线 的 14) 。 面 心 立方 倒 格 子 为 体 心 立方 格子 ， 格 
子 边 长 为 2a〔 体 心 立 方 倒 格 子 为 面 心 立方 格子 ， 格 子 边 长 为 a) 。 则 
k= Bx2]= 浊 (3-93) 
4 a 2a 
A Ge Be a i de es 每 个 原子 所 占 的 
体积 为 a/4。 故 晶体 的 体积 广 = Na 4， 亦 等 于 左 空间 的 状态 密度 〈 不 计 自 旋 ) ， 
即 玉 = dN/(dkdkydk,)， 这 里 dk、dh、dk 为 空间 的 三 个 分 量 。 由 于 在 所 空间 的 
状态 密度 为 2VY( 计 入 目 旋 ) 。 则 在 球 内 能 容纳 的 最 大 电子 数 Ne 等 于 球体 积 乘 以 
2F， 即 

















3 
N, = EB x2x NE ne -136N (3-94) 
a 


因此 ， 在 面 心 立方 相 ， 当 每 个 原子 平均 有 1.36 个 价 电 子 时 ， 电 子 正 好 填充 到 距 原 
点 最 近 的 布 里 渊 区 边界 上 的 能 级 。 

同 理 ， 可 以 算出 体 心 立方 品格 对 应 等 能 面 为 球面 近似 的 布 里 渊 区 能 含 的 最 大 
电子 数 Ne 为 

















3 

3 

人 -2x4| 沦 ] > -2 -148N (3-95 ) 
ad 


就 是 说 ， 当 每 个 原子 平均 有 1.48 个 价 电 子 时 , 电子 正好 填充 到 同 12 面体 的 面相 接 
触 的 能 级 

上 述 讨论 得 出 金属 电子 论 可 以 说 明 电 子 化 合 物 的 形成 ， 主 要 决定 于 电子 浓度 
的 规律 。 仔 细 讨 论 起 来 ， 问 题 并 不 那么 简单 。 忆 在 一 些 包 含 过 小 元 素 的 中 间 相 中 ， 
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过 渡 元 素 的 价 数 如 何 确 定 ， 如 CoAl、NiAl、FeAl 等 合金 相 是 体 心 立方 结构 ， 欲 归 
类 于 3:2 的 电子 化 合 物 ， 则 Co、Ni、Fe 等 过 渡 元 素 为 零 价 。 但 从 另外 一 些 合金 相 ， 
如 CrAl1/、CosAlo、MnAle、FeAlb; 等 发 现 ， 当 过 渡 元 素 的 d 带 中 空 穴 数 减少 时 ， 馈 
的 含量 也 相应 减少 ， 因 而 设想 铝 的 价 电子 填 入 到 d 带 ， 过 渡 元 素 似乎 具有 负 的 价 
数 。@ 布 里 渊 区 多 面体 ， 以 最 小 大 的 球面 近似 计算 最 大 电子 数 是 建立 在 假定 球形 
的 等 能 面 伴 到 布 里 渊 区 边界 时 才 发 生 畸 变 。 但 有 人 测 Cu 的 等 能 面 ， 发 现 尚 未 碰 到 
布 里 渊 区 边界 时 球形 的 等 能 面 早 已 发 生 畸 变 。 人 分 析 表 明 ， 组 元 有 明确 的 价 的 情 
况 下 (例如 Cu 为 1 价 ， Zn 为 2 价 Ga 为 3 价 ) 溶质 原子 的 stp 电子 不 一 定 全 部 
进入 导 带 ， 而 有 可 能 束缚 在 溶质 原 字 上 。Mott 指出 : Zn、Ga、Ge 溶 于 Cu 中 至 少 
贡献 一 个 电子 给 导 带 ， 第 二 个 电子 或 在 导 阐 或 在 束缚 珊 ，Ga、Ge 的 第 三 个 电子 肯 
定 在 束缚 带 ， 这 一 点 可 以 用 组 元 在 纯 态 的 第 二 电离 能 佐证 。Zn 的 第 二 电离 能 是 解 
离 成 二 价 离子 所 需 的 能 量 ， 为 >， 金属 晶体 的 结合 能 为 mg， 则 
se, =-[V(n)+B] -a (3-96) 

式 中 ，&i 为 溶剂 的 一 次 离 化 能 ;V(ro) 是 浴 剂 原子 实 与 价 电子 的 吸引 势能 ， 忆 是 零 
点 平均 动能 。 如 果 2< Kro), 则 第 二 个 电子 可 能 进入 导 带 ,研究 得 出 Cu 的 86+ 二 tel 


= 1$.3$SeV。 而 Zn、Ga、Ge 的 第 二 电离 能 分 别 为 17.89eV、20.4eV、15S.36eV， 既 
然 溶 质 原 子 的 价 电子 不 一 定 全 部 进入 导 帝 ， 合 金 的 价 电 子 如 何 计算 就 成 为 问题 。 


























第 4 生前 格 振动 和 品 体 的 热学 性 质 





在 研究 晶体 时 ， 认 为 各 原子 占据 着 点 阵 的 结 点 ， 为 了 简化 也 营 假 设 各 原子 在 
结 点 上 古 静 止 不 动 的 。 实 际 上 ， 唱 体内 的 原子 并 不 是 在 各 目的 平衡 位 置 上 固定 不 
动 的 ， 而 古 围绕 其 平衡 位 置 作 热 振动 。 热 振动 的 剧烈 程度 与 温度 有 关 。 妆 温度 不 
太 局 时 ， 各 原子 在 平衡 位 置 附 近 作 微小 振动 ， 温度 升 品 ， 少 数 原 子 离开 平衡 位 置 
作 较 长 距离 的 运动 ， 产 生 扩散 现象 ， 温度 再 凯 ， 绝 大 多 数 原子 作 剧 烈 运动 ， 人 破坏 
了 周期 性 ， 结 果 导 致 唱 体 的 炊 化 。 人 们 把 原子 在 平衡 位 置 附近 的 微小 振动 叫做 唱 
格 振动 。 蝇 格 振动 以 波 的 形式 在 唱 格 中 传播 叫做 格 流 。 由 于 晶体 内 原子 间 存 在 着 
相互 作用 力 ， 各 个 原子 的 振动 也 并 非 是 孤立 的 ， 而 是 相互 联系 看 的 ， 因 此 在 晶体 
中 形成 了 各 种 模式 的 波 。 只 有 当 振 动 其 为 微弱 时 ， 原 子 间 非 证 的 相互 作用 才 可 以 
忽略 ， 即 在 简 谐 近似 下 ， 这 些 模 式 才 是 相互 独立 的 。 由 于 品格 的 周期 性 条 件 ， 模 
式 所 取 的 能 量 值 不 是 连续 的 而 是 分 立 的 。 对 于 这 些 独 立 而 又 分 立 的 振动 模式 ， 可 
用 一 系列 独立 的 傈 谐振 子 来 描述 。 和 光子 的 情形 相似 ， 这 些 谐振 子 的 能 量 量子 fw 
称 为 声 子 ， 其 中 ow 是 振动 模式 的 角 频 率 。 这 样品 格 振动 的 总 体 就 可 看 做 是 声 子 的 
系统 。 大 原子 间 是 非 谐 的 相互 作用 可 看 做 微 扰 项 ， 则 声 子 间 发 生 能 量 交 换 ， 并 且 
在 相互 作用 过 程 中 ， 某 种 频率 的 声 子 产生 ， 另 外 频率 的 声 子 则 漆 灭 。 

品格 振动 对 晶体 的 许多 性 质 有 重要 的 影响 ， 例 如 固体 的 热 容 、 热 膨胀 、 热 传 
导 等 直接 与 品格 振动 有 关 。 这 些 都 可 以 用 声 子 的 概念 来 描述 ， 品 格 的 振动 使 电子 
受到 散射 而 电阻 增加 ， 这 可 看 做 是 电子 受到 声 子 的 人 肆 撞 。 另 外 ， 品 体 中 的 光学 性 
质 也 与 品格 振动 有 密切 关系 ， 这 在 很 大 程度 上 可 看 做 是 光子 与 声 子 的 相互 作用 旋 
全 强烈 的 烛 合 。 






























































4.1 晶 格 振动 的 经 典 理 论 


回 体 是 由 大 量 的 原子 组 成 的 ， 原 子 义 可 分 成 离子 和 价 电子 两 部 分 。 离 子 与 离 
子 ， 离 子 与 电子 ， 电 子 与 电子 之 间 存 在 相互 作用 ， 这 是 复杂 的 多 体 问 题 。 要 在 理 
论 上 解决 品格 振动 问题 ， 必 须 作 近似 处 理 ， 进 行 必要 假设 近似 。 中 绝热 近似 。 严 
格 说 来 ， 离 子 运 动 会 引起 电子 云 畏 变 ， 而 电子 运动 叉 会 影响 离子 的 振动 状态 。 所 
以 离子 的 运动 必须 和 电子 的 运动 一 起 考虑 。 但 是 离子 比 电子 重 10 一 10 倍 ， 因 此 
离子 的 运动 速度 比 电子 小 得 多 。 电 子 的 费 米 速度 是 10"m's ,而 典型 的 离子 速度 至 
多 是 10 ms 。 现在 考虑 离子 运动 时 , 可 近似 认为 电子 能 很 快 地 适应 离子 的 位 置 变 





























122 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 








化 ， 在 离子 运动 的 任何 一 个 瞬时 ， 电 子 都 处 于 基态 。 这 样 电子 对 离子 运动 的 影响 ， 
可 以 通过 引入 均匀 分 布 的 空间 负电 荷 所 产生 的 第 量 势 场 来 近似 处 理 ， 把 电子 运动 
和 离子 运动 分 开 ， 这 称 为 绝热 近似 。 在 绝热 近似 下 ， 我 们 能 单独 处 理 离子 运动 问 
题 ， 由 于 电子 可 以 很 快 地 适应 离子 位 置 的 变化 ， 于 是 离子 的 运动 可 以 看 成 是 中 性 
原子 的 运动 ， 没 有 必要 在 术语 上 区 别 是 离子 振动 还 是 原子 振动 ， 但 通常 利用 原子 
振动 这 个 术语 。@ 便 谐 近 似 。 在 温度 不 太 高 的 情况 下 ， 把 原子 在 平衡 位 置 附近 的 
微小 振动 看 成 是 简 谐振 动 。 

品格 振动 是 个 很 复杂 的 问题 ， 为 了 能 够 简单 地 抓 住 主 要 特点 加 以 讨论 ， 先 考 
虑 一 维 品格 的 振动 。 然 后 把 所 得 的 一 些 主要 结论 和 主要 方法 加 以 推广 ， 应 用 到 三 
维 品 格 的 振动 。 


4. 1.1 一 维 简 单 晶 格 振动 


如 图 4-1 所 示 的 一 维 原子 链 , 每 个 原子 都 具 
有 相同 的 质量 m， 平衡 时 原子 间距 ( 史 格 常数 ) 2 nl nn nl nt2 



































为 g。 由 于 热 运动 各 原子 离开 了 它 的 平衡 位 置 ， Tr . r | 
用 x, 代表 第 n 个 原子 离开 平衡 位 置 的 位 移 ， 第 
n 个 原子 和 第 1 十 ] 个 原子 的 相对 位 移 为 Xnt+l—Xno ee a et ns ne 








不 但 原子 链 是 一 维 的 ， 原子 的 振动 也 是 一 维 的 。 
下 面 先 求 由 于 原子 间 的 相互 作用 ， 原 子 所 受到 图 4-1 一 维 单 原子 链 的 振动 
的 恢复 力 与 相对 位 移 的 关系 。 
设 两 原子 的 互 作用 势能 是 U(r), r 为 两 原子 间 的 间距 。 在 平衡 位 置 时 ， 两 个 原 
子 间 的 互 作 用 势能 是 VCO， 令 5 = zz， 则 产生 相对 位 移 后 ， 相 互 作 用 势能 变 
成 Uat6)。 将 Ca+o0) 在 平衡 位 置 附 近 用 泰勒 级 数 展开 ， 得 到 
ve+5)-UO+ 二 时 | +(e 2 +(e | i 的 
]I 八 dr 2Nd) 3 改 dr 
式 中 首 项 Cg) 为 常数 ， 次 项 为 零 〈 因 为 平衡 时 势能 取 极 小 值 ) 。 又 因 5 很 小 ， 势 
能 展开 式 〈4-1) 中 可 只 保留 到 5” (后 面 的 项 为 非 简 谐 项 ) 。 这 时 两 原子 间 的 恢复 
力 F 为 
































P=- 0 骂 5=_p5 C42) 
dr d6 d /, 








式 中 p-| SY | 。 式 (4-2) 指出 ， 当 相对 位 移 很 小 时 ， 为 常数 〈 称 为 恢复 力 党 
r a 


数 ) ， 作 用 力 为 准 弹性 力 ， 与 5 成 正比 ， 此 方法 叫 简谱 近似 。 
第 nn 个 原子 除 受 第 n-1、n+tl1 相 邻 原子 作用 外 ， 还 受 其 他 原子 的 作用 ， 即 受 整 
个 晶体 原子 的 作用 ， 为 了 简化 只 考 夸 相 邻 原子 的 互相 作用 。 第 n 个 原子 的 运动 方 
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dx 
dz 
N 为 晶体 的 原子 数 。 对 于 每 一 个 原子 ， 都 有 一 个 类 似 的 运动 方程 ， 因 此 方程 数目 
和 原子 数目 相同 。 
设 式 〈4-3) 的 解 是 一 振幅 为 4， 角 频率 为 w 的 简 谐 振动 
Xx, = de (ra 0) (4-4) 


式 中 ,qna 表示 第 n 个 原子 振动 的 位 相 因 子 , 即 第 n 个 原子 与 第 0 个 原子 振动 的 位 
相差 ， 显 然 相 邻 原子 的 位 相差 是 ga; 9 =2r4， 令 天 代表 沿 格 波 传播 方向 的 单位 矢 
量 ， 则 gqg =(27r)7z 称 为 波 矢 ; 4 为 波长 。 

将 式 〈4-4) 代入 式 (4-3) ， 可 得 


0 = = —cos(ga)] Cd 


m 
1/2 
中 = 2(£| sin[ 度 | 
m 2 

式 〈4-6) 称 为 一 维 单 原子 品格 振动 的 色散 关系 式 。 不 同 的 9 对 应 着 不 同 的 w， 即 
不 同 的 波 矢 的 波 ， 波 速 ( 相 速 ) vb,=w/g 不 同 。 

如 果 第 m 个 和 第 n 个 原子 的 位 相 因 子 之 差 (qma 一 qna) 为 2r 的 整数 倍 ， 即 ma 
-714=27s (s 为 任意 整数 ) 时 ， 

SE A C4:7) 


由 式 (4-7) 可 得 出 如 下 结论 : 第 m 个 和 第 n 个 原子 的 距离 (ma -na) 为 2n/g 
的 整数 们 时， 原子 因 振 动 而 产生 的 位 移 相 等 。 这 样 可 以 看 成 m 原子 振动 引起 了 邻 
近 原 子 的 振动 ， 依 次 传播 下 去 ， 引 起 n 原子 振动 与 m 原子 振动 完全 相同 。 这 就 说 
明 原 子 在 平衡 位 置 附近 的 振动 以 前 进 波 的 形式 在 晶 格 中 传播 ， 这 种 由 于 晶 格 振动 
发 出 的 波 叫 做 格 流 。 在 晶体 中 格 波 是 所 有 原子 以 相同 频率 ， 人 彼此 之 间 有 一 定位 相 
兰 的 集体 运动 。 实 际 上 这 种 集体 运动 形成 一 个 准 连续 的 疲 。 凶 当 = 工时 ， 即 ma 
-14a=27r/qg。 由 于 两 振动 相同 的 原子 间距 离 为 波长 ， 所 以 格 波 的 波长 本 2rg。 外 波 
数 范 围 的 限制 一 一 格 波 限制 条 件 。 由 色散 关系 式 〈4-6) ， 若 q'=g+27r8/a 时 〈8 为 


任意 整数 ) ， 则 
1 1/2 
| 下 | sn| 加 | 
及 m 区 


1/2 
oq)=2(£ ] 
由 式 (4-8) 可 知 ， 当 v 与 y 相差 2xg/a 时 ， 代 表格 点 相同 的 振动 状态 ， 为 了 使 振 


m = P(x +X —2xX,) n=1,2,3, *…,N) (4-3) 











亦 即 


(4-6) 



































= @(g) (4-8) 














m 
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动 状态 与 g 的 单 值 性 对 应 ， 所 以 把 g 限制 在 主 值 区 域 (-n/a，n/a) ， 该 区 域 称 为 
格 波 的 限制 条 件 。 

由 色散 关系 式 (4-6) 可 知 ， 当 9 很 小 时 , 即 在 长 波 的 情形 下 ，sin(ga/2) = qa/2， 
所 以 w=(B/m) aq。 即 长 波 时 频率 与 波 矢 是 线性 关系 , 与 弹性 波 相 似 。 这 时 波 速 v 王 
a(B/m) "=(E/p)”，E 是 弹性 模 量 ，p 为 线 密度 ，Vp 是 常数 。 当 gq 很 大 时 ， 即 在 短 
波 的 情形 下 ， 由 sin(ag/2) 最 大 值 为 +1，w 有 最 大 值 ，wmax = 2(8/m)"”*， 一 维 简 单 晶 
格 的 g 与 w 关系 如 图 4-2 所 示 。 w 随 9 呈 周 期 性 变化 。+g 对 应 前 进 波 ，-g 对 应 与 
前 进 波 方向 相反 的 波 。 


图 4-2 ”一 维 简单 品格 〈 即 布 喇 菲 格子 ) 的 9 与 w 关系 
原子 在 平衡 位 置 的 振动 以 波 的 形式 在 晶体 中 传播 ， 一 维 简 单 唱 格 振动 的 波形 


如 图 4-3 所 示 。 


图 4-3 唱 体 中 原子 在 平衡 位 置 的 振动 











4.1.2 一 维 复式 格子 振动 


为 简单 起 见 ， 考 虑 由 两 种 不 同 种 原子 所 构成 的 一 维 复 式 格 子 ， 相 邻 同 种 原子 
间 的 距离 为 2a (2a 是 这 复式 格子 的 品格 常数 ) ， 如 图 4-4 所 示 。 质 量 为 m 的 原子 
位 于 2n-1，2n+1，2n+3，… 各 点 ; 质量 为 M 的 原子 位 于 2n-2，2n，2n+2，… 各 
点 。 原 子 振动 是 一 维 的。 类 似 于 式 “4-3) 得 到 








多 

mt = Cos + Xan — 2X2n41) 

do 
dr” 

为 明确 起 见 ， 这 里 假设 M> m， 与 式 〈(4-3) 相似 ,方程 组 (4-9) 的 解 也 可 以 是 角 

频率 为 wo 的 简 谐 振动 


(4-9) 


M = P(Xn3 + Xonrl — 2X2n12) 
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2n+l1 2712 








图 4-4 一 维 复 式 格子 


和 Ae't 2n+Da-od] 
(4-10) 


避 演 Be'ld(2n+2)a-eod] 














由 于 这 里 包含 有 两 种 不 同 的 原子 ， 这 两 种 不 同 原子 振动 的 振幅 ， 一 般 来 说 也 是 不 
同 的 。 
把 式 《4:10》 代入 式 (4-9) zs 得 





—mw” A= P(e” +e 2)B-204 es 
-Mo2B= De +e 9)A-2BB 
卡 式 流 同 改 号 为 
(2B -mo”)A-[2B cos(ga)]lB=0 es 
[2B cos(ga)|A+(28- Mo )B=0 
否 4、B 有 噶 于 零 的 解 ， 则 其 系数 行列 式 必须 等 于 零 ， 即 
2 
2p -mo —2pcos(gqa) 本 Cas 
—pcos(qa) 28p— Mo” 
由 此 可 以 解 得 
w” = {(m+ M) tm +M? +2mM cos(29a)1 “| (4-14) 
mM 


由 上 式 可 以 看 到 ，w 与 4 之 间 存 在 看 两 种 不 同 的 色散 关系 ， 即 对 一 维 简单 复 
式 格子 ， 可 以 存在 两 种 独立 的 格 波 〈 这 一 点 是 与 前 面 所 讨论 的 一 维 简单 晶 格 不 同 ， 
对 于 一 维 简单 品格 ， 上 只 能 存在 一 种 格 波 ) ， 这 两 种 不 同 的 格 波 各 有 目 己 的 色散 关 
系 





0 -二 {m+ M)-[m’ +M? +2mM cos(29a)] | (4-15) 
mM 

0 = -mw +M)+[m +M” +2mM cos(2ga)] "| (4-16) 
mM 





为 了 便于 进一步 讨论 这 两 文 不 同 格 该 的 性 质 ， 台 需要 知道 qa 取 值 的 范围 。 在 
考虑 一 维 的 简单 唱 格 格 波 的 色散 关系 时 ， 已 取 ga 属于 区 间 〈-r，r) 。 同 样 ， 对 
于 一 维 复 式 格 子 ， 为 了 保证 波 函 数 的 单 值 性 ， 则 把 g 值 限制 在 (-x/(2a), zw/(29)) ， 
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其 中 24 是 这 复式 格子 的 唱 格 常数 。 
现在 再 看 式 〈4-1$) 和 式 〈4-16) ， 因 为 29a 限制 在 (-x，x) ， 所 以 mi 的 最 
大 值 为 





1/2 1/2 
Wi -总 [oz+aMD)-OX-m] -2 (4-17) 
而 wz 的 最 小 值 为 
1/2 27 1/2 
es | [n+ M+M-m] = 2 (4-18) 


因为 M > m， 从 而 os? 的 最 小 值 比 ol 的 最 大 值 还 要 大 。 换 名 话说 ，wl 一文 的 格 波 
频率 总 比 wz 一 文 的 格 波 频率 为 低 。 实 际 上 ，ow? 一 文 的 格 波 可 以 用 光 来 激发 ， 所 以 
常 称 为 光 频 文 格 波 ， 简 称 为 光学 波 。 而 ol 一 文 格 波 则 称 为 声 频 文 格 波 ， 简 称 为 声 
学 波 ， 命 名 起 因 于 这 样 一 个 事实 ， 当 49 很 小 时 ， 该 格 波 表现 为 长 波长 的 弹性 波 ， 
其 频率 与 速度 无 关 ， 频 率 与 波 天 是 线性 关系 ， 与 弹性 波 相 似 ， 而 纵 弹 性 波 与 声波 
是 等 同 的 。 现 在， 由 于 局 频 超声 波 技 术 的 发 展 ，w1 一 文 也 可 以 用 超声 波 来 激发 了 。 


4. 1.3 声学 波 和 光学 波 


绸 来 讨论 复式 格子 中 两 文 格 波 的 色散 关系 。owl 一 文 的 色散 关系 式 〈4-15) 可 
改写 为 





0 = -fw +M)-[(m+M) -2mM(-— cos(2ga)] ”| 


1/2 
bo _ |1 4mM ;> 
二 mnl | 人 sin on | 


如 时 sin2(qga) <1〔 这 在 实际 上 是 成 立 的 ) ， 则 式 〈4-19) 近似 地 化 为 
m+ 


(4-19) 





+M 
把 式 〈4-20) 与 式 〈4-6) 比较 ， 可见 wi 一 支 的 色散 关系 与 一 维 布 喇 菲 格子 的 情形 
形式 上 是 相同 的 ， 也 具有 如 图 4-2 所 示 的 特征 。 这 也 束 是 说 ， 由 完全 相同 原子 所 
组 成 的 布 喇 菲 格子 上 只 有 声学 波 。 
mw2 一文 的 色散 关系 式 〈4-16) 则 可 改写 为 


w= (em +M)+[(m+ MY) -2mM(-— cos(29a)] “| 


1/2 (4-21) 
= fm + M) ' 十 lL 一 sin” oa | 


1/2 
O| = 7 lsin(qa) (4-20) 
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在 sin (ga) <1 的 条 件 下 ， 则 式 〈4-21) 近似 地 化 为 





(m+M 
2p M .. 
0 = 人 十 Mm) 一 人 My sin” oa (4-22 ) 
可 见 ， 当 g 一 0〈 即 波长 4 很 大 ) 时 ， 光 学 波 的 频率 具有 最 大 值 为 
i 
(0) (max) 到 | (4-23 ) 
ph 


其 中 UL= mM/(m+M 是 两 种 原子 的 折合 质量 , 而 当 g 一 0 时 , 由 式 (4-20) 看 出 , @1 一 
0， 这 时 ， 声 学 波 频率 则 为 最 小 。 

综合 本 节 以 及 式 (4-17) 和 式 (4-18) 
的 结果 ， 归 纳 如 下 : 声学 波 的 频率 w] 最 
大 值 为 (26/M)'”( 当 g = +n/(2q) 时 ) ， 最 小 
值 为 0 ( 当 g 一 0 时 ) 。@@ 光 学 波 的 频率 w。 
最 大 值 为 (2Bp/w)”( 当 gq 一 0 时 ) ， 最 小 值 为 
(2B/m)"”* ( 当 g=+n/(20) 时 ) 。 

一 维 双 原 子 复式 格子 中 , 声学 波 与 光学 
波 的 色散 曲线 如 图 4-5 所 示 。 机 有 

盏 看 相 邻 两 种 厦 子 振幅 之 比 ， 这 由 式 ”图 45 一 维 双 原子 复式 格子 的 振动 频谱 
(4-12) 决定 。 对 于 声学 波 ， 相 邻 两 种 原子 振幅 之 比 为 


(4 _2pcos(ga) (4-24) 
B 1 20 -mo,” 


























M 
不 同 原 子 的 振幅 都 有 相同 的 正 号 或 负 号 ， 即 对 于 


声学 波 ， 相 邻 原 子 都 是 沿 着 同一 方 回 振 动 的 ， 其 Te 
振动 概况 如 图 4-6 所 示 。 当 波长 相当 长 时 ， 声 学 出 | 喇 
波 实际 上 代表 诛 胞 《由 弄 质 两 原子 组 成 ) 质心 的 


rn td 所 以 [| > 0。 这 就 说 ， 相 邻 两 种 
1 

















振动 。 8 图 4-6 声学 波 示意 图 
对 于 光学 波 ， 相 邻 两 种 原子 振幅 之 比 为 
2 
(4 ee A (4-25) 
B/), 20cos(9a) 


a 所 以 [| <0。 由 此 可 见 ， 对 于 光学 
m 2 
波 ， 相 邻 两 种 不 同 原子 的 振动 方向 是 相反 的 。 而 当 v 很 小 时 , cos(ga) =1, 又 w= 
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从 ， 得 出 ( 台 ) =- 姑 。 因 此 对 于 波长 很 长 的 

2 D O 
光学 流 (长 光学 波 ) ，m4+MB = 0， 即 原 用 的 “一 
质心 保持 不 动 。 由 此 也 可 定性 地 看 出 ， 光 学 波 一 
是 代表 原 胞 中 两 个 原子 的 相对 振动 。 光 学 波 的 
振动 概况 如 图 4-7 所 示 。 


4. 1.4 ”周期 性 边界 条 件 ( 玻 恩 一 冯 卡 门 (Born-von-Karman) 边界 条 件 ) 


上 和 面 由 振动 波 函 数 单 值 的 要 求 ， 考 处 了 波 和 撩 9 的 取 值 范围 ， 对 于 一 维 布 喇 菲 
格子 , g 属于 (-n/a, ma)，, 对 一 维 双 原子 的 复式 格子 , g 值 限制 在 (-x/(2a), r/(2a))。 
但 波 矢 的 值 并 不 是 连续 的 ， 而 只 能 在 上 述 范 围 内 取 有 限 数目 的 分 立 值 ， 这 是 由 边 
界 条 件 所 决定 的 。 

为 了 说 明 这 个 问题 ， 考 处 由 WN 个 相同 原子 构成 的 一 维 晶 体 ， 很 显然 边界 上 原 
子 所 处 的 情况 与 体内 原子 的 不 同 ， 边 办 处 原子 的 振动 状态 束 该 和 内 部 原子 的 有 所 
差别 ， 在 前 面 的 讨论 中 ， 没 有 考虑 到 这 个 边界 问题 ， 认 为 一 维 品 体 是 无 限 的 。 但 
实际 晶体 总 是 有 限 的 ， 总 存在 者 边界 ， 而 此 边界 对 内 部 原子 的 振动 状态 总 会 有 所 
影响 。 玻 恩 和 冯 卡 门 把 边界 对 内 部 原子 振动 状态 的 影响 考虑 成 如 下 面 所 述 的 周期 
性 边界 条 件 。 设 想 在 一 长 为 N a 的 有 限 晶 体 边界 之 外 ， 仍 然 有 无 穷 多 个 相同 的 蝇 
体 ， 并 且 各 块 晶 体内 相对 应 的 原子 的 运动 情况 一 样 ， 即 第 j 个 原子 和 第 tw 六 个 原 
子 的 运动 情况 一 样 ， 其 中 t=1, 2, 3,…。 这 样 设想 的 无 限 晶 体 中 的 原子 和 原来 实际 
的 有 限 品 体 中 的 原子 ， 两 者 所 受到 的 互 作用 势能 却 是 有 差别 的 。 但 是 进一步 的 分 
析 表 明 ， 由 于 互 作用 主要 是 短程 的 ， 实 际 的 有 限 唱 体 中 只 有 边界 上 极 少数 原子 的 
运动 才 受 到 相 邻 的 假想 唱 体 的 影响 。 就 有 限 唱 体 而 言 ， 绝 大 部 分 原子 的 运动 实际 
上 不 会 受到 这 些 假想 晶体 的 影响 。 

在 上 述 假想 的 周期 性 边界 条 件 下 ， 对 于 一 维 有 限 的 布 喇 菲 格子 ， 第 n 个 原子 
应 和 第 ntN 个 原子 振动 情况 相同 ， 即 mw =xww， 再 由 式 《4-4) 可 得 se?“=1， 即 

qNa = 2nl (4-26) 
式 中 /为 整数 。 由 式 〈4-26) 可 以 看 出 ， 描 写 唱 格 振动 状态 的 波 矢 9 只 能 取 一 些 分 
立 值 。 因 为 4 限制 于 (-ma，ra) ， 所 以 7 位 于 区 间 (_Na, Na) 。 
把 7 限制 在 





图 4-7 ”光学 波 示 意图 

































































A 
2 


(4-27) 


| 二 


则 9 限制 在 
A 428 
a a 
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对 于 一 维 复式 格子 ， 设 晶体 用 个 原 胞 (每 一 个 原 胞 售 两 个 不 同 原 子 )， 根 
据 周期 性 边界 条 件 zi= zamtl， 得 到 e 9 =1， 即 2gNa=2x1 (1 为 整数 ) 。 关 系 
式 〈4-27) 同样 适用 ， 这 里 gq 限制 在 


= (4-29 ) 


所 以 ， 一 维 复式 格子 的 gq 也 只 能 取 YV 个 不 同 的 值 。 流 天 q 的 数目 亦 即 振动 状态 的 
数目 ， 等 于 原 胞 数目 。 在 波 矢 空间 ， 一 维 双 原 子 复式 格子 的 每 一 个 可 能 的 9 所 占 
据 的 线 度 为 W/Wa)。 这 里 ， 对 应 于 每 一 个 4 值 有 两 个 不 同 的 @， 一 个 是 光学 波 角 
频 京 ,为 一 个 是 声学 波 角 频率 。 因 此 ， 对 于 一 维 双 原 子 复式 格子 ， 角 频率 数 为 2N， 
既然 每 一 角 频 率 对 应 于 一 个 格 波 ， 格 波 数 必 为 2V。 在 一 维 双 原子 复式 格子 中 ， 每 
个 原 胞 有 两 个 原子 ， 晶 体 的 自由 度 是 2V， 因 此 得 到 这 样 结论 : 品格 振动 波 矢 的 数 
目 等 于 晶体 原 胞 数 ， 唱 格 振动 频率 的 数目 等 于 晶体 的 自由 度数 。 这 些 结论 对 于 三 
维 品格 振动 也 适用 。 











4.2 晶 格 振动 的 量子 化 


晶 格 振动 是 晶体 中 诸 原 子 (离子) 集体 在 作 振动 ， 其 结果 表现 为 品格 中 的 格 
波 。 一 般 而 言 ， 格 波 不 一 定 是 简 谐 的 ， 但 可 以 展 成 为 简 谐 平面 波 的 线性 县 加 。 当 
振动 微弱 时 ， 即 相当 于 简 谐 近似 的 情况 ， 格 波 直 接 就 是 傈 谐 波 。 这 时 ， 格 波 之 间 
的 相互 作用 可 以 忽略 ， 从 而 可 以 认为 它们 的 存在 是 相互 独立 的 ， 称 为 独立 的 模式 。 
每 一 独立 的 模式 对 应 一 个 振动 态 。 品 格 的 周期 性 又 给 予 了 格 波 以 一 定 的 边界 条 件 
( 玻 恩 一 汉 卡 门 条 件 ) ， 使 得 独立 的 模式 亦 即 独立 的 振动 态 是 分 立 的 。 因 此 ， 我 
们 可 以 用 独立 条 谐振 子 的 振动 来 表述 格 波 的 独立 模式 ， 这 就 是 声 子 概念 的 由 来 。 
声 子 就 是 品格 振动 中 的 简 诺 振子 的 能 量 量子 化 。 

从 数学 运算 的 角度 看 ， 由 于 品格 振动 是 晶体 中 诸 原 子 的 集体 运动 ， 系 统 的 总 
能 量 的 表达 式 中 亦 即 总 的 哈密 顿 量 的 式 中 必然 包含 诸 原 子 的 速度 和 坐标 ， 例 如 ， 
势能 函数 中 包含 有 依赖 于 两 两 原子 坐标 的 交叉 项 ， 这 就 带 来 了 理论 表述 上 的 困难 。 
但 在 简 谐 近似 下 ， 如 上 记述 ， 品 体 中 格 波 的 模式 可 以 表述 为 稳定 的 独立 模式 。 为 
此 ， 引 进 正 则 坐标 ， 通 过 正则 变换 ， 把 原来 的 坐标 系 变 换 成 正则 坐标 系 ， 就 可 能 
消去 势能 中 的 交叉 项 ， 使 得 系统 的 哈密 顿 量 能 够 表述 成 标准 式 《〈 法 式 ) ， 即 哈密 
顿 量 对 角 化 了 。 这 样 ， 就 可 把 品格 振动 的 总 能 量 表述 为 独立 简 谐 振子 能 量 之 和 。 
下 面 再 把 以 上 的 说 明 ， 用 数学 的 形式 表述 出 来 。 


4. 2. 1 一 维 简单 晶 格 振动 的 总 能 量 
为 简单 起 见 ， 以 一 维 单 原 子 品 体 振 动 的 量子 化 为 例 ， 引 出 声 子 概念 ， 然 后 推 
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广 到 三 维 品 格 的 情况 。 
一 维 蛙 原 子 链 (参照 图 4-1。N 个 原子 ， 原 子 质 量 为 m， 原 子 间距 为 a， 恢 复 
力 常 数 为 hp) ， 在 和合 谐 近似 下 ， 只 考虑 最 近 令 相互 作用 ， 那 么 总 势能 UU 为 


-De —x) -2 十 2 二 (4-30) 





2 
_1 dx | _1 s 
系统 的 总 能 量 且 为 ( 即 哈密 顿 量 ) 


二 ml! .2 .bp RE 
a Xx, ) (4-32) 


势能 式 〈4-30) 中 包括 了 交叉 项 ， 通 过 坐标 变换 使 交叉 项 消除 。 
运动 方程 式 〈4-3) 的 特 解 为 式 〈4-4) ， 即 or=4de8 2 9， 一 般 解 应 为 特 解 的 
线性 组 合 ， 六 


县 ] iqna 
= 一 一 一 > ,1)e (4-33) 


在 式 〈4-33) 中 ， 式 (4-32) 的 时 间 因 子 和 振幅 都 包含 在 系数 O(g, 六 中 ， 而 且 质 量 
因子 也 分 离 出 来 。 式 (4-33) 实际 上 是 代表 xD 在 9 空间 的 傅 里 叶 展 开 式 。 

式 (4-33) 中 的 ex”*， 实 际 上 代表 一 些 独立 的 模式 (gq 可 取 正 值 或 负 值 ， 代 表 
前 进 或 后 退 简 谐 波 ) ，e** 具有 正 交 性 。 根 据 e*”* 的 正 交 性 和 拉 普 拉 斯 函数 ， 最 
终 可 得 哈密 顿 量 态 为 








a 22P + 0(qg)*Q(g,D)’] (4-34) 


CE 9 0 [1 -cos(ga)]. 


过 变换 后 ， a (总 能 量 ) 已 不 包含 交叉 项 ， 成 为 经 典 谐振 子 哈密 顿 
屋 新 的 动量 和 空间 坐标 已 不 是 原来 原子 的 动量 和 空间 坐标 ， 而 是 反映 整体 
运动 的 坐标 ， 它 称 为 简 正 坐标 。 
根据 经 典 哈 密 顿 量 式 (4-34) ， 可 以 直接 用 来 作为 量子 力学 分 析 的 出 发 点 ， 
此 时 要 把 P(gq, 四 和 2(9, 六 看 做 量子 力学 的 正则 算 符 ， 那 么 哈密 顿 量变 为 


























Be 说 902 (4-35) 





相应 的 群 定 谍 方程 为 
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| ?| ly = 4- 
ba SO + 9(000) 外 Ey (4-36) 


式 (4-36) 中 的 E 即 (4-35) 的 石 。 式 (4-36) 是 量子 力学 中 的 一 系列 独立 简 谐 振 
子 的 苹 定 计 方 程 。 其 独立 简 谐 振子 的 能 量 e 为 


= (ng)+T jn) (n(q) =0, 1, 2，…) [4337 


8 是 量子 化 的 。 一 维 品 格 振动 的 总 能 量 五 为 





N N 
E= > = > 1 po) (4-38) 
式 中 为 一 维 晶 格 的 原 胞 数 ， 它 等 于 独立 简 谐振 子 数 。 由 玻 恩 一 冯 卡 门 边界 条 件 
也 可 看 出 ，g 只 能 取 N 个 不 同 的 值 。 
4. 2. 2 ”三维 复式 格子 的 总 能 量 


一 维 品 格 振动 量子 化 的 主要 方法 和 结论 可 以 推广 到 三 维 品 格 振动 系统 。 对 于 
含有 个 原 胞 、 每 个 原 胞 包括 7 个 原子 的 三 维 品 格 系统 ， 其 总 能 量 五 为 








N 3/ 31N 
E- D0 + po) =D nD + ho,(g) O00,1,2, ) (439) 





从 式 〈4-39) 可 知 ， 共 有 37N 种 不 同 的 振动 模式 (可 以 把 一 个 原子 空间 振动 分 解 
为 空间 相互 垂直 的 三 个 方向 的 振动 ) ， 即 31N 个 不 同 的 w(q) 值 。hwA(q) 是 唱 格 振 
动能 量 的 增 减 单位 ， 也 就 是 说 唱 格 振动 能 量 的 增 减 必须 是 jwj(q) 的 整数 倍 ， 这 种 
能 量 单元 (或 称 能 量 量 子 ) 我 们 称 为 声 子 。 

从 声 子 概念 出 发 ， 可 以 重新 描述 品格 振动 问题 。 品 格 振动 是 一 种 整体 的 激发 
形式 ， 品 格 振动 时 产生 了 声 子 ， 声 子 的 能 量 是 jioxkq)，wg) 是 声 子 的 频率 ， 共 有 
3N 种 不 同 的 频率 模式 。 如 果 振 动 模 从 基态 (能 量 为 (1/2) hwj(q)) 激发 到 能 量 关 
[n(9)+1/2] hwj(q) 的 激发 态 ， 那么 就 产生 了 能 量 为 hw(q) 的 mg) 个 声 子 。 共 有 3 文 
声学 声 子 ，3 太 3 文 光 学 声 子 ， 根 据 声 子 偏振 方向 与 波 矢 传播 方 癌 关系 ， 又 分 纵 癌 
声 子 和 横 癌 声 子 。 唱 格 振动 系统 可 以 转变 为 声 子 系统 来 研究 ， 在 简 谐 近似 中 ， 各 
振动 模 都 是 相互 独立 的 ， 该 系统 为 无 相互 作用 的 声 子 气 系统 。 如 果 考 虑 非 谐 效 应 ， 
那么 声 子 和 声 子 之 间 就 存在 相互 作用 。 

下 面 我 们 分 几 个 方面 讨论 一 下 声 子 问 题 。 

@ 任意 一 谐振 子 其 基态 能 量 为 so =(1/2) jio， 有 具有 激发 能 am = (n+1/2) hw 的 几 
率 P, 是 和 exp(-ew/kD 成 正比 (k 为 玻 耳 效 曼 常 数 ) ， 由 于 》 P=1， 那 么 几率 应 
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由 下 式 给 出 
本 —nhiw /kT 
及 Xp /KT) ee (4-40) 


> exp(—é, /k7) > 


@/ 


2 
式 (4-40) 中 分 子 和 分 母 的 共同 因子 ez“ ”被 消去 了 。 由 于 yz-=(L-a ,所 
以 式 〈4-40) 变 为 


人 _ -niiw/kT (1 


J 


由 式 〈4-41) 可 以 求 出 能 量 se = (n+1/2) hw 振子 的 平均 能 量 为 
有 > (+ 1jop = De (4-42) 


i ， 最 后 获得 


—e 2 ) (4-41) 








一 _ 族 万 1 1 
3- 如 + 于 多 一-[ ho/kT [jia (4-43) 
又 根据 式 〈4-38) ， 处 于 简 振 模 wj(q) 振 子 的 平均 能 量 应 为 
5 (9) 二 二 lo, (g) (4-44) 
比较 式 (4-44) 和 式 (4-43) ， 有 
1 
"(9) = jor (4-45) 





从 声 子 概念 出 友 ，7mg) 是 处 于 六 9 态 的 声 子 平均 数 。 因 此 由 式 (4-45〉 知 ， 声 子 
遵循 玻 色 统计 分 布 ， 声 子 是 玻 色 子 。 

@ 在 简 谐 近似 中 ， 声 子 气 是 无 相互 作用 的 声 子 构成 的 ， 声 子 是 玻 色 子 ， 因 此 
晶 格 振动 的 每 个 状态 能 够 被 任何 数目 的 不 可 区 别 的 声 子 占据 ， 声 子 数 仪 与 晶 格 振 
动 的 能 量 值 有 关 ， 即 依赖 于 温度 。 在 7=0K 时 ， 没 有 任何 声 子 被 激发 。 

正 像 我 们 可 以 把 电磁 波 看 成 光子 流 一 样 , 也 可 以 把 弹性 波 ( 在 晶体 中 即 为 格 波 ) 
看 成 声 子 流 。 和 光子 一 样 ， 声 子 是 玻 色 子 。 
































4.3 固体 的 热 容 


热 容 是 分 子 或 原子 热 运动 的 能 量 随 温度 而 变化 的 一 个 物理 量 。 热 容 是 物体 温 
上 度 升 高 1K 所 需要 增加 的 能 量 。 显 然 ， 物 体 的 质量 不 同 ， 热 容 不 同 。1g 物质 的 热 
容 称 为 “比热容 ”，1mol 物质 的 热 容 称 为 “摩尔 热 容 ”。 必 外， 物体 的 热 容 还 与 
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它 的 热 过 程 有 关 ， 假 如 加 热 过 程 是 恒 压 条 件 下 进行 的 ， 所 测定 的 热 容 称 为 定 压 热 
容 (Cy)。 假 如 加 热 过 程 保持 物体 容积 不 变 ， 所 测定 的 热 容 称 为 定 容 热 容 (Cy)。 它 们 


分 别 为 
-图 0 图 图。 
or OT 


式 中 2 为 热量 ,，E 为 内 能 ， 太 为 答 。 由 于 恒 压 加 热 过 程 中 ， 物 体 除 温度 升 蝇 外 ， 
还 要 对 外 界 做 功 ， 所 以 温度 每 提高 1K 需要 吸收 更 多 的 热量 ， 即 C,>Cy。 对 于 物质 
的 凝聚 态 ， 当 压力 不 太 大 时 ， 固 体 的 体积 变化 可 上 略 去 ，G 与 Cy 的 差异 可 以 忽略 。 

在 大 多 数 固 体 中 ， 供 给 晶 格 振 动 的 能 量 是 对 热 容 的 主要 页 献 ， 在 非 铁 磁性 绝 
缘 体 中 它 是 唯一 的 页 献 。 在 金属 中 对 热 容 的 其 他 页 献 来 日 传导 电子 ， 而 在 磁性 材 
料 中 对 热 容 的 其 他 贡献 则 来 自 磁 有 序 。 本 节 只 讨论 品格 振动 对 热 容 的 贡献 。 


4.3.1 晶 态 固体 热 容 的 经 验 定 律 和 经 典 理论 


在 19 世纪 已 发 现 了 两 个 有 关 唱 体 热 容 的 经 验 定 律 。 一 是 元 素 的 热 容 定律 一 一 
杜 隆 一 珀 带 定律 : 恒 压 下 元 素 的 原子 摩尔 热 容 为 25J/(K:mol)。 实 际 上 ， 大 部 分 元 
素 的 原子 摩尔 热 容 都 接近 该 值 ， 特 别 在 高 温 时 符合 得 更 好 。 只 是 轻 元 素 的 原子 摩 
尔 热 容 与 此 值 相 差 较 大 。 另 一 个 是 化 合 物 的 热 容 定律 一 一 柯 普 定律 : 化 合 物 分 子 
热 容 等 于 构成 此 化 合 物 各 元 素 原子 热 容 之 和 。 

经 典 的 热 容 理论 可 对 此 经 验 定律 作 如 下 解释 。 在 固体 中 可 以 用 谐振 子 代表 每 
个 原子 在 一 个 自由 度 的 振动 。 根 据 经 典 理 论 ， 能 量 按 自 由 度 均 分 ， 每 一 振动 自由 度 
平均 动能 是 (1/2)kT 参照 理想 气体 分 子 的 平均 动能 ) ， 因 为 是 谐振 子 ， 平 均 势 能 等 
于 平均 动能 ， 故 平均 势能 也 为 (1/2)kT。 那 么 每 一 个 自由 度 的 平均 能 量 为 条 。 一 个 原 
子 有 三 个 振动 自由 度 ， 一 个 原子 的 平均 能 量 为 3kT7。1mol 固体 中 有 Wo 个 原子 ， 总 
能 量 为 A=3NokT=3RT。 这 里 No=6.023x10”， 为 阿 伏 加 德 罗 常 数 ，7T 为 热力 学 温度 ， 
为 玻 耳 效 曼 常 数 ， 摩 尔 气 体 常 数 R= 8.314J/(K-mol)。 根 据 摩尔 定 容 热 容 定义 

































































cm =-| 吝 -| SD | -3N=3Rw250(K mol) (4-47) 
or J 
在 简 谐 近似 下 ， 原 子 的 振动 是 严格 简 谐 的 ， 不 会 发 生 热 膨胀 现象 ， 因 而 定 容 的 前 
提 条 件 也 成 立 。 

由 式 〈4-47) 可 知 ， 麻 尔 定 容 热 容 是 与 温度 无 关 的 常数 ， 这 就 是 杜 隆 一 珀 带 定 
律 。 对 于 双 原 子 的 固态 化 合 物 ，1mol 中 的 原子 数 为 2No， 故 摩尔 定 容 热 容 为 Crm = 
2x25J/(K-mol), 三 原子 固态 化 合 物 的 摩尔 定 容 热 容 Cym=3x25J/(K-mol), 余 此 类 推 。 
杜 隆 一 珀 带 定律 在 高 温 时 与 实验 结果 是 很 符合 的 。 但 在 低温 时 ， 摩 尔 定 容 热 容 的 
实验 值 并 不 是 一 个 恒 量 。 它 随 温度 降低 而 减 小 , 在 接近 OK 时 ,摩尔 定 容 热 容 值 按 
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7” 的 规律 趋 于 零 〈 绝 缘 体 ) 或 按 47+ BT7” 的 规律 趋 于 零 (金属 ) 。 如 图 4-8 为 Cu 
的 Cym 与 7 关系 曲线 (Cyn 值 不 是 直接 测量 的 ， 而 是 由 测量 Cw 值 换算 来 的 〉， 
曲线 可 分 三 个 区 ,每 区 的 特点 : [区 Cym~7T， 了 [区 Cym~7”; II 区 逐渐 过 渡 为 平 
绥 上 升 的 直线 。 对 于 低温 下 摩尔 定 容 热 容 减 小 的 现象 使 经 典 理论 遇 到 了 困难 ， 需 
要 用 量子 理论 来 解释 。 


Ci 11 








1 | 25J/(mol:K) 





图 4-8 Cu 的 Cynm 随 7 变化 曲线 


4. 3.2 晶 态 固体 热 容 的 量子 理论 





根据 品格 振动 的 量子 化 概念 导出 的 的 三 维 唱 格 系统 的 总 能 量 瓦 的 公式 〈4-39) 
及 量子 平均 数 公 式 (4-45) ， 可 以 导出 该 品 体 的 摩尔 定 容 热 容 Cym CN 个 原 胞 ， 
个 原 胞 有 个 1 原子 ) 为 
MN (hw,(g) 和” he, (q)/kT 
Cy 。 =-( 中 | -Sa 看 | e (4-48) 


07(9) /A a 1] 














这 束 是 按照 量子 理论 求 得 的 摩尔 定 容 热 容 表达 式 。 但 是 由 上 式 计 算 Cyn 必须 知道 谐 
振子 的 频谱 。 这 是 非常 困难 的 事 。 实 际 上 ， 采 用 简化 的 爱 因 斯 坦 模 型 和 德 拜 模型 。 
1， 爱 因 斯 坦 模 型 
爱 因 斯 坦 提 出 的 假设 是 : 每 一 个 原子 都 是 一 个 独立 的 振子 ， 振 子 的 能 量 是 量 
子 化 的 。 振 动产 生 的 声 子 为 玻 色 子 。 原 子 之 间 彼 此 无 关 ， 并 且 都 是 以 相同 的 角 频 
率 振动 。 根 据 式 (4-48) ,而 wj(q)=w =1, 2,3，…。 每 个 振子 的 频率 相同 ) ，VENi 
(总 原子 数 ) ， 因 此 晶体 的 摩尔 定 容 热 容 为 


2 hw/kT 
2 -| 如 ] -3Ni| 如 |) (4-49) 
y 人 加 1) 




















定义 @， -多 为 爱 因 斯 坦 温度 。 求 晶 体 的 摩尔 定 容 热 容 时 ，Nsy=No，Nok =R。 蝇 体 
的 摩尔 定 容 热 容 Crm 为 


2 
2 的 0 (4-50) 
(e 
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式 〈4-50) 称 为 爱 因 斯 坦 量子 摩尔 热 容 公 式 ， 它 表明 的 摩尔 热 容 与 温度 的 关系 和 
实验 结果 有 更 一 步 的 接近 。 大 多 数 固 体 的 Bs 值 在 100 一 300K 的 范围 内 。@z 可 由 
实验 确定 , 即 在 100 一 300K 范围 内 , 对 应 一 个 温度 测 出 一 个 Com 值 , 再 换算 成 Crm 
值 代入 式 〈4-50) ， 即 可 求 出 @z。 许 多 简单 固体 的 摩尔 热 容 大 体 符 合式 〈4-50) ， 
所 以 可 以 认为 这 个 理论 在 一 级 近似 上 描述 了 晶体 的 摩尔 热 容 。 例 如 ， 金 刚 石 的 实 
验 数 据 与 爱 因 斯 坦 理论 曲线 符合 得 很 好 。 

从 爱 因 斯 坦 摩 尔 热 容 模型 式 〈4-50) 可 以 得 出 


@ 当 高 温 时 ，7T>> Bs， 则 9@wT< 1， eT lt， 所 以 





2 2 
fe Op/IT O 
co -3 笃 ti EE (4-51a) 


这 就 是 杜 隆 一 珀 蒂 定 律 ， 也 就 是 实验 曲线 图 4-8 的 II 区 的 情况 。 说 明 在 高 温 时 ， 
爱 因 斯 坦 模 型 同 经 典 热 容 理论 和 实验 结果 符合 得 很 好 。 这 是 很 好 理解 的 ， 因 为 在 
高 温 区 ， 振 子 的 能 量 近似 等 于 kT, 而 好 远 大 于 能 量 量 子 (io 时， 量子 化 效应 就 可 
以 忽略 ， 所 以 给 出 这 个 结果 与 高 温 区 的 热 容 实 验 结果 符合 。 

@ 当 低 温 时 ，7T< Bg:， 则 e% 六 1， 所 以 














fe) 2 
Cym =3R 的 e 人 (4-51b) 





由 上 式 可 见 ，Cym 与 7 的 关系 的 趋势 是 符合 实验 情况 的 (图 4-8 的 工区 ) ， 如 图 4-9 
所 示 ， 这 是 经 典 理论 所 不 能 得 到 的 结果 。 但 Cym 与 7 呈 指 数 关 系 变化 ， 而 试验 的 















Can 7T 呈 三 次 方 的 关系 变化 。 Ci 实验 曲线 
@ 在 温度 中 温 区 域 (图 4-8 的 工区 ) ， 爱 因 斯 [= 
坦 模型 比 实验 值 下 降 的 快 ， 如 图 4-9 所 示 。 a 


爱 因 斯 坦 模型 的 结果 ， 在 有 些 区 域 与 实验 不 符 。 
其 原因 是 假设 与 实际 情况 不 符 。 实 际 晶体 质点 间 是 
互相 联系 的 ， 这 种 联系 在 低温 下 表现 得 尤其 显著 ， 
格 波 振动 的 频率 也 是 有 差别 的 。 图 49 爱 因 斯 坦 桩 恒 与 

2， 德 拜 热 容 模型 实验 曲线 的 比较 

德 拜 考虑 晶体 中 点 阵 格 点 间 的 相互 作用 。 其 主要 观点 是 : 晶 格 的 每 个 谱 振 子 
不 是 相互 独立 的 ， 而 是 互相 联系 的 ， 把 格 波 看 成 弹性 波 〈 不 考虑 光学 波 ) 。 每 个 
谐振 子 的 频率 不 同 ， 频 率 范围 从 零 到 某 一 最 大 值 ww。 

由 式 (4-48) 可 知 ， 一 个 振子 对 摩尔 定 容 热 容 的 贡献 为 
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2 hw/kT 
1 _{ho e 
J 


现在 考虑 到 wo 不 同 , 大 p(w®)dew 为 1mol 原子 晶体 频率 位 于 wo 与 w+dw 之 间 的 振子 
数 ， 则 所 有 振子 对 热 容 的 贡献 就 变 成 对 式 〈4-52) 积分 的 形式 


hw/kT 


2 
m, {hw e 
C | 上 | -一 | 一 一 d (4-53) 
La 的 人 ee 


ho, 


定义 Op = ， 称 为 德 拜 温度 。 由 此 得 到 德 拜 热 容 模型 











Op 
3 a 3 
cr ,=3R|12| 二 [ A (4-54) 
| O e*—l1 e 


网 








式 中 = 各 。@9p 与 9r 类 似 ， 物 质 不 同 Bp 不 同 ， 如 Na、Ti、Al、 人 金刚 石 分 别 为 、 
158K、 420K、428K、2230K。 

从 德 拜 热 容 模型 式 (4-54) 可 以 得 出 : 

@ 当 高 温 时 ，7T> Bp， 则 ex? x1+xX， 所 以 








3 
| 
=3R 名] ~ 和- -3R (4-55) 
7 


Op 
i 
EE 2- 


也 
D er—l ep/ —1] 





这 就 是 杜 隆 一 珀 带 定律 ， 也 就 是 实验 曲线 图 4-8 的 II 区 的 情况 。 说 明 在 高 温 时 ， 
德 拜 热 容 模型 同 经典 热 容 理论 和 实验 结果 符合 。 

@) 当 低 温 时 ，7< 9p， 则 

3 
GG -wa 二 | (4-56) 
和 O, 

对 一 定 的 物质 有 一 定 的 G9p， 所 以 ，Cym 与 7 成 正比 ， 它 与 实验 符合 。 这 比 爱 因 
斯 坦 理论 更 进一步 了 。 

@) 在 温度 中 温 区 域 (图 4-8 的 工区 )〉 ， 德 拜 模型 的 值 与 实验 结果 也 符合 得 很 
好 。 这 也 说 明 在 一 般 温 度 下 ， 唱 体温 度 升 高 时 所 吸收 的 热量 ， 主 要 来 加 强 品 格 振 
动 。 

上 上 面 所 述 的 符合 仍 是 大 致 上 上 的， 将 德 拜 模型 的 值 与 实验 结果 严格 对 照 如 
图 4-10 所 示 。 在 图 4-8 的 I 区 ，7< SK， 实 验 值 Crm 与 了 成 正比 ; 在 II 区 ， 实 验 
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值 Cyn 虽然 很 接近 25J/mol:-K)， 但 并 不 是 以 3R 
为 渐 近 线 ， 而 是 超过 3R 继续 有 所 上 升 。 其 原因 是 
德 拜 热 容 模型 只 考虑 了 晶 格 振动 对 热 容 的 贡献 ， 
但 实际 上 ， 自 由 电子 对 热 容 也 有 部 分 贡献 ， 热 容 
的 电子 贡献 部 分 在 极 高 温度 (对 普通 金属 要 儿 万 
度 ) 及 近 于 OK 的 极 低温 度 下 才 是 显著 的 。 

德 拜 温度 gp 与 晶体 的 热 容 、 原 子 间 的 结合 力 、 
晶体 的 熔点 、 弹 性 模 量 、 温 度 因 子 都 有 关系 。 它 与 。 图 410 德 关 人 容 答 型 本 
低温 摩尔 定 容 热 容 的 关系 如 上 面 导出 的 式 (4-56) 。 实验 曲线 的 产 格 对 比 
式 (4-5) 中 ， 原 子 间 的 恢复 力 系数 5〈 反 映 原子 间 的 结合 力 ) 与 简 谐 振动 角 频 率 
ww 成 正比 ， 爱 因 斯 坦 温度 Bg 与 wo 成 正比 。 一 般 情 况 下 ，@r = 0.79p， 因 而 5 正比 
于 @n;， 一 般 认 为 在 熔点 ZT 时 ， 原 子 的 振幅 达到 使 晶 格 破坏 的 数值 ， 这 样 原子 振 
动 的 最 大 频率 w;, 和 熔点 7T, 间 有 林 德 最 (Lindlman) 公 式 : @w%= 2.8x1025[7VOz 天 习 ] 
m 为 原子 质量 ，V 为 原子 体积 。 由 林 德 曼 公式 可 以 导出 : 8@p = 137[TYm23] 辣 ; 
晶体 的 弹性 模 量 正比 于 6， 当然 也 正比 于 8p 。 

3， 德 拜 热 容 模型 与 爱 因 斯 坦 模型 本 质 区 别 及 晶 格 热 容 与 电子 热 容 的 关系 

温度 愈 低 ， 德 拜 热 容 模型 近似 愈 好 。 因 为 在 非常 低 的 温度 下 ， 只 有 长 波 格 波 
的 激发 是 主要 的 。 对 于 长 波 ， 唱 格 是 可 以 看 做 连续 介质 的 。 

现在 可 以 说 明 爱 因 斯 坦 模 型 在 低温 下 与 实验 符合 不 好 的 原因 。 这 个 模型 主要 
适用 于 光学 波 ， 光 学 波 的 w 随 gq 变化 很 小 ， 可 以 假设 w 为 常量 。 但 是 ， 低 温 下 ， 
光学 波 的 量子 化 能 量 大 于 kT7， 因 此 没有 被 激发 。 这 个 模型 忽略 了 非常 低频 的 声学 
波 ， 由 于 低频 声学 波 量子 化 能 量 很 小 ， 在 非常 低温 下 ， 它 们 也 能 吸收 热量 而 被 激 
发 ， 对 摩尔 热 容 有 贡献 。 

尽管 德 拜 模型 是 相当 成 功 的 ， 但 是 ， 它 把 各 种 可 能 格 波 的 色散 关系 都 用 连续 
介质 中 弹性 波 的 色散 关系 代替 ， 显 然 会 有 局 限 性 。 从 实验 发 现在 很 宽 的 温度 范围 
内 Bb 本 身 是 与 T 有 关 的 ， 其 变化 量 达 10%， 有 时 更 高 。 为 了 改进 德 拜 模型 ， 人 们 
应 该 用 正确 的 格 波 色散 关系 代替 长 波 近似 式 。 

下 面 在 德 拜 模型 近似 下 ， 讨 论 晶 格 摩尔 热 容 和 电子 摩尔 热 容 的 关系 。 

在 晶 格 摩尔 热 容 理论 中 的 德 拜 温度 Bp 和 在 金属 电子 摩尔 热 容 理论 中 的 费 米 
温度 都 是 经 典 过 程 和 量子 过 程 的 分 界限 。 在 前 一 个 理论 中 7> Bp 适 于 用 经 典 统 
计 力 学 规律 ，7< 9p 需要 用 量子 统计 规律 。 在 后 一 个 理论 中 ，7>7r 可 以 用 经 典 统 
计 规 律 ，7< 7*， 须 要 用 量子 统计 规律 。 但 是 对 于 电子 情况 ，7 在 104 一 105K 量 级 ， 
所 以 实际 温度 总 是 远 低 于 九 的 ;而 对 晶 格 振动 情况 gp 在 102K 量 级 ， 实 际 温度 往 
往 处 在 量子 与 经 典 重 关 区 内 。 

在 金属 摩尔 热 容 测量 实验 中 ， 需 要 知道 在 什么 温度 下 唱 格 摩尔 热 容 起 主导 作 


Cr 实验 曲线 
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用 〈7 规律 ) 。 为 了 回答 这 个 问题 ， 把 电子 对 摩尔 热 容 的 贡献 Cy ,2，(1mol 离子 
提供 Z mol 自由 电子 ) 除 以 声 子 对 热 容 的 贡献 C; ,得 
CrmC) 5 2 (4-57) 








Cra 24m TTL, 





当 Cfaa=Crm 时 ，7= 罗 =0145(ZG@n177) ”Bs。7T> To 时 ， 声 子 对 摩尔 热 容 的 
贡献 超过 电子 的 贡献 。 由 于 一 般 情 况 费 米 温度 比 德 拜 温度 高 2 个 量 级 , 所 以 只 有 
几 K， 这 就 是 金属 摩尔 热 容 与 7 的 线性 关系 只 有 在 极 低温 度 下 才能 观察 到 的 原因 。 


4. 3.3 固体 热 容 与 组 织 及 状态 的 关系 


材料 的 组 织 、 状 态 发 生变 化 时 ， 有 热效应 产生 ， 这 个 热效应 就 构成 材料 热 容 
的 附加 部 分 ， 可 以 通过 热 容 的 附加 部 分 来 研究 材料 内 部 的 组 织 转变 。 在 这 里 主要 
说 的 是 金属 与 合金 的 热 容 。 

1， 多 型 性 转变 

多 型 性 转变 属于 一 级 相 变 (第 一 类 转变 ) 。 第 一 类 转变 是 在 恒温 下 进行 ， 在 
转变 温度 有 热 函 瓦 的 突变 ， 并 且 热 容 成 为 无 限 大 。 第 二 类 转变 是 在 某 一 温度 范围 
内 进行 ， 五 值 没 有 跃 变 ， 只 是 随 温 度 升 高 增加 的 速度 变 大 〈 主 要 在 靠近 居 里 点 7. 
时 瓦 增长) ， 并 且 此 时 热 容 也 达到 了 有 限 的 极 大 值 。 在 第 一 种 情况 中 ， 转 变 的 淤 
热 可 以 直接 由 五 与 7 的 关系 中 得 到 在 相应 曲线 上 的 变化 )。 在 第 二 类 转变 中 ， 
为 了 确定 第 二 类 转变 的 热效应 ， 需 要 在 变化 温度 区 间 内 进行 热 容 的 内 插 法 ， 并 且 
计算 由 试验 及 内 插 法 所 得 曲线 的 面积 。 

图 4-11 绘 出 了 在 0 一 2000K 之 间 铁 的 
摩尔 定 压 热 容 。 图 中 实 线 是 实测 值 曲线 ， 63 
虚线 是 六 Fe 在 43 点 以 下 的 计算 摩尔 定 压 热 
容 值 。 由 图 4-11 可 见 ， 铁 的 摩尔 定 压 热 容 
随 温 度 变化 过 程 既 有 第 一 类 转变 的 特征 ， 
又 有 第 二 类 转变 的 特征 。 在 4 点 铁 磁 性 的 
a-Fe 转变 为 顺 磁性 的 8-Fe， 这 时 摩尔 定 压 
热 容 出 现 极 大 值 ，4 点 的 相 变 属 于 二 级 相 > 0 
变 (第 二 类 转变 ) 。 在 4;、44 及 熔点 (7,)， ee 
摩尔 定 不 热 窒 都 为 无 限 大 值 ， 故 这 三 个 温 图 4-11 加 热 时 铁 的 摩尔 定 压 热 容 变化 
度 的 相 变 都 是 一 级 相 变 。 

2， 有 序 无 序 转变 

有 序 无 序 转变 是 一 级 相 变 还 是 二 级 相 变 ， 目 前 还 无 定论 。 有 人 根据 在 相 变 时 
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热 容 随 温度 变化 的 特点 来 判别 一 级 或 二 级 相 变 。 对 于 Cu-Zn 合金 ， 有 序 无 序 转变 
时 的 摩尔 定 压 热 容 变 化 如 图 4-12 所 示 ， 这 里 摩尔 定 压 热 容 的 变化 有 二 级 相 变 的 特 
征 ， 所 以 有 人 认为 Cu-Zn 有 序 无 序 转变 是 二 级 相 变 。 








.一 斯 密 特 法 
x 一 撒 克 司 法 


?GG 





图 4-12 Cu-Zn 合金 加 热 时 摩尔 定 压 热 容 变化 


3， 亚 稳 状 态 的 热效应 

合金 材料 的 泽 火 组 织 是 典型 的 亚 稳 状 态 。 图 4-13 是 含 0.74%C 的 碳 钢 摩尔 定 压 热 
容 与 回 火 温度 变化 曲线 。 图 中 下 部 分 a) 为 济 火 后 的 结果 ， 上 部 分 b) 是 滩 火 回 火 后 
的 结束 。 湾 火 曲线 有 三 种 不 同 的 热效应 ， 这 三 种 热效应 对 应 不 同 的 组 织 结构 变化 。 
热效应 工 为 济 火 马 氏 体 癌 回 火 马 氏 体 转 变 引 起 的 ， 此 时 马 氏 体 的 正方 度 下 降 “〈 即 ca 
下 降 ) ， 同 时 析出 FexC 型 的 矶 化物 ; 热效应 芽 为 残留 奥 氏 体 的 分 解 引起 的 ( 泽 火 时 ， 
大 部 分 奥 氏 体 转变 成 马 氏 体 ， 在 300C 左 右 分 解 成 回 火 马 氏 体 和 FexC 型 矶 化物) ， 
分 解 产 物 是 回 火 马 氏 体 和 FexC 型 矶 化物 ， 热 效应 IJ 为 马 氏 体 的 继续 分 解 和 FexC 型 
碳化 物 癌 FesC 的 转变 引起 的 。 济 火 回 火 曲线 有 两 种 热效应 : 热效应 A 是 马 氏 体 的 继 
续 分 解 及 FexC 的 析出 引起 的 ， 而 热效应 B 则 是 FexC 向 FesC 的 转变 引起 的 。 


(oRYl 
Cm/T(g'K) 





t/°C 





图 4-13” ”0.74%C 的 碳 钢 摩尔 定 压 热 容 与 回 火 温度 变化 曲线 
冷加工 组 织 也 是 一 种 亚 稳定 状态 。 在 金属 冷加工 时 ， 一 部 分 形变 能 储存 于 晶 
体 中 ， 使 金属 发 热 并 使 内 能 增加 ， 热 容 及 烩 也 增加 ， 但 是 增加 不 多 。 例 如 加 工 便 
化 后 ， 铁 的 热 容 比 未 加 工 前 高 1.4%。 人 金属 在 加 工 便 化 时 所 吸收 的 热量 在 再 结晶 时 
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将 放出 。 因 此 ， 根 据 加 热 时 热 容 的 变化 ， 可 以 研究 形变 金属 回 火 时 的 恢复 和 再 结 
品 过 程 。 
4.， 化合物 及 多 相 复 合 材料 的 热 容 
实验 证 明 ， 在 较 高 温度 下 固体 的 摩尔 定 压 热 容 大 约 等 于 构成 该 化 合 物 各 元 素 
原子 的 摩尔 定 压 热 容 之 和 ， 即 
Cm (4-58) 
式 中 , 为 化 合 物 中 元 素 j 原子 的 摩尔 分 数 ，C;n 为 化 合 物 中 元 素 j 原子 的 摩尔 定 
压 热 容 .这 一 计算 式 对 于 计算 大 多 数 氧化 物 和 硅 酸 盐 化 合 物 在 573K 以 上 的 摩尔 定 
压 热 容 有 较 好 的 结果 。 同 样 ， 对 于 多 相 复合 材料 有 如 下 计算 式 
St (4-59) 
式 中 ,x 为 材料 中 第 I 组 成 的 摩尔 分 数 ， C5 为 材料 中 第 I 组 成 的 摩尔 定 压 热 容 。 
式 (4-58) 和 式 (4-59) 有 一 定 的 普遍 性 ， 不 但 可 以 用 于 无 机 非 金属 材料 ， 还 
可 应 用 于 金属 的 化 合 物 、 金 属 与 非 金属 的 化 合 物 ， 并 且 还 可 以 十 分 准确 地 用 于 固 
溶 体 、 中 间 相 及 它们 在 多 相合 金 中 的 混合 体 上 。 但 是 不 适用 于 低温 条 件 下 ， 因 为 
低温 下 热 容 与 温度 密切 相关 。 另 外 ， 对 于 具有 铁 磁 性 的 合金 也 不 适用 。 


4.4 ”固体 的 热膨胀 























物体 的 体积 或 长 度 随 温度 的 升 高 而 增 大 的 现象 称 为 热 脱 胀 。 衡 量 材 料 热 膨胀 
现象 的 主要 参数 是 膨胀 系数 。 脱 胀 系数 有 线 胀 系数 和 体 胀 系数 。 线 胀 系数 有 某 一 
温度 区 间 的 平均 线 胀 系数 和 某 一 温度 下 的 真实 线 胀 系数 之 分 。 同 样 ， 体 胀 系数 也 
有 平均 体 胀 系数 和 真实 体 胀 系数 之 分 。 设 hn、 和 历 、 矿 分 别 是 试 样 在 温度 九 、 
7 下 (Cm<7) 的 长 度 和 体积 ,在 温度 71~ 坟 区间 内 的 平均 线 胀 系数 和 平均 体 胀 
系数 @ 为 





2 ER (4-60a) 
1 7 于 |i 上 计 而 
对 于 立方 唱 系 晶体 ， 三 个 唱 轴 方 回 的 脱 胀 特性 相同 ， 则 zj 3 @ 。 对 于 各 问 寞 
性 的 晶体 ， 各 蝇 轴 方向 的 线 胀 系数 不 同 ， 假 如 分 别 为 廿 ( 、Bwy 、 古 s， 则 可 导 
出 BB+@wy+ 西 。 设 1 和 上 V 分 别 是 试 样 在 温度 下 的 长 度 和 体积 ， 那 么 在 


温度 了 下 真实 线 胀 系数 my 和 体 胀 系数 xz 为 

















六 二 业 s (4-60b) 
1 d7 V d7 


因此 ， 脱 胀 系数 的 定义 应 是 当 温 度 变 化 1K 时 ,物质 尺寸 (或 体积 ) 的 变化 率 ， 其 
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单位 是 KK”。 

一 般 固体 线 胀 系数 在 10 一 10 <K-” 数量 级 ， 无 机 非 金属 材料 的 线 胀 系数 一 般 
较 小 ， 为 10™~10《K” 数量 级 。 各 种 金属 及 合金 的 膨胀 系数 相差 较 大 ， 脱 胀 系数 
范围 较 大 ， 在 10 了 ~10“K 数量 级 。 


4.4.1 晶 格 振动 的 非 详 效应 一 一 热膨胀 的 物理 本 质 


如 果 晶 体 中 的 振动 是 严格 的 简 谐 振动 ， 晶 体 将 不 会 因 受热 而 膨胀 。 这 里 只 以 
双 原 子 分 子 为 例 ， 先 定性 地 讨论 热膨胀 问题 ， 所 得 结果 可 以 直接 应 用 于 一 维 晶 格 ， 
如 图 4-14 所 示 ， 假 定 左边 的 原子 固定 不 动 ， 而 右边 的 原子 可 以 自由 地 振动 。 如 果 
势能 曲线 对 原子 的 平衡 位 置 对 称 ， 则 当 原 子 振动 后 ， 其 平均 位 置 将 和 振幅 的 大 小 
无 关 , 如果 这 种 振动 就 是 热 振 动 , 则 两 原子 间 的 

距离 将 和 温度 无 关 。 实 际 上 , 两 原子 之 间 的 互 作 

用 势能 曲线 并 不 是 严格 的 抛物 线 , 而 是 不 对 称 的 “中 

复杂 函数 ， 如 图 4-14 中 所 示 。 平 衡 位 置 的 左边 | 

较 陡 ， 右 边 较 平滑 ， 因 此 当 原 子 振动 后 ， 随 着 振 ] 









































昼 (或 总 能 量 ) 的 增加 , 平均 位 置 将 向 右边 移动 。 一 二 万- 
例如 ， 当 振动 的 总 能 量 为 某 一 个 E; 时 ， 平 均 位 S260 


置 移 至 pj。 与 各 个 能 量 相应 的 平均 位 置 如 图 4-14 
中 的 48 曲线 所 示 。 物体 的 热膨胀 就 是 由 于 势能 。 图 4.14 原子 间 互 作用 势能 遇 线 
曲线 的 这 种 不 对 称 性 所 导致 。 

以 下 用 经 典 的 方法 计算 平均 位 置 向 右边 移动 的 距离 。 设 是 原子 的 平衡 位 置 ， 





6 是 离开 平衡 位 置 的 位 移 。 把 原子 在 rot6 点 的 势能 U(ro+6) 对 平衡 位 置 ro 按 式 (4-1) 
展开 ， 则 
1{dUu 1(daUv PLD 0... C4. 
U(n +5)=U0)+1| 人 . 6+ 1( i | 6 | ) 0 +… (4-61) 


第 一 项 为 常数 ， 第 二 项 为 零 。 如 果 取 U(ro) = 0， 并 令 式 (4-61) 右边 第 三 项 中 8 
的 系数 为 A 第 四 项 中 8 的 系数 为 -g， 忽 略 足以 上 各 项 ， 那 么 式 〈4-61) 变 成 


U(n +6)~ f6° -50- (4-62) 
根据 玻 耳 兹 曼 统计 ， 原 子 的 平均 位 移 6 为 


[LL Se UITq6 


We 








(4-63) 
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式 中 为 玻 耳 效 曼 常数 。 

如 果 在 势能 的 展开 式 中 只 保留 项 , 即 假定 力 是 准 弹 性 的 , 振动 是 简 谐振 动 ， 
则 5=0， 即 原子 的 平均 位 置 和 平衡 位 置 相同 ， 没 有 热膨胀 现象 发 生 。 如 果 计 入 非 
对 称 项 ， 则 5 和 0， 设 5 很 小 ， 则 式 〈4-63) 的 分 子 可 写成 


[用 ce | | | 
六 co 一 oo 00 kT 


(4-64) 
A 80 5- 名 (3m | kT 
kT kT\4 f 
同时 ， 式 4-63) 的 分 母 可 写成 
ET 1/2 
| eq6 = | ee was-| 到 | CE 
将 式 (4-64) 和 式 (4-65) 代入 式 (4-63) 得 
0 (4-66) 
因此 得 到 线 胀 系数 a 为 
_1d5_3 he aS 
nh dT7 4 f°n 





显然 ，a 是 一 个 与 温度 无 天 的 常数 。 如 果 计 入 Co+o5) 展 开 式 中 的 更 高 次 项 ， 则 线 
胀 系数 a 将 和 温度 有 关 。 


4.4.2 ”热膨胀 系数 与 其 他 物理 量 之 间 的 关系 


1， 热 膨胀 系数 与 热 容 、 温 度 的 关系 

热 脱 胀 古 固体 材料 受热 以 后 晶 格 振 动 加 剧 而 引起 的 体积 脱 胀 , 而 品格 振动 的 
激化 就 是 热 运动 能 量 的 增 大 。 升 高 单位 温度 时 能 量 的 增 量 也 就 是 热 容 的 定义 。 所 
以 热 脱 胀 系数 显然 与 热 容 密 切 相 关 并 有 着 相似 的 规律 。 格 留 涅 申 (Gruneisen) 
从 唱 格 振动 理论 推导 出 金属 热膨胀 系数 与 热 容 间 的 关系 式 〈 称 为 格 留 涅 申 天 系 
式 ) 为 

















y= (4-68) 
V Kv V 
式 中 ，or 为 体 胀 系数 ，Cr 为 质量 定 容 热 容 〈 也 叫 比 定 容 热 容 ) ; K 是 体积 模 量 ; 7 








为 格 留 涅 申 常数 , 表示 原子 非 线 性 振动 物理 量 , 对 一 般 物 质 在 1.5 与 2.5 之 间 变 化 ; 
v 是 比 体 积 。 
从 热 容 理论 可 知 ， 在 低温 下 Cy 随 温度 的 变化 遵从 T° 关系 ， 所 以 在 低温 下 脱 
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胀 系数 随 温度 的 变化 也 应 服从 7” 规律, 即 膨胀 系数 与 温度 关系 曲线 同 热 容 与 温度 
关系 曲线 特征 一 致 。 实 验 结果 也 是 如 此 ， 如 图 4-15 所 示 ， 图 中 工 为 燃点 。 


kD 
站 

wy 

iD 


TE TT 

© 

县 去 16 

一 8 六 

CN S 8 

0 
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 300 400 600 800 

TT. TK 
a) b) 


图 4-15 ”Al 的 摩尔 定 压 热 容 与 温度 的 关系 (图 a) 及 体 胀 系数 与 温度 的 关系 (图 b) 


由 式 “4-68) 还 可 以 看 出 ， 脱 胀 系数 与 比 体积 成 有 反比。 钢铁 材 料 的 y-Fe 的 比 
体积 比 a-Fe 的 小 ， 因 而 加 热 时 y-Fe 月 胀 比 a-Fe 强烈 。 

2， 热 膨胀 系数 与 结合 能 、 熔 点 的 关系 

由 于 固体 材料 的 热膨胀 与 晶体 点 阵 中 质点 的 位 能 性 质 有 关 。 质 点 的 位 能 性 质 
是 由 质点 间 的 结合 力 特性 所 决定 的 。 质 点 间 结 合力 很 剖 ， 则 位 阱 深 而 狭窄 ， 升 蜗 
同样 的 温度 差 ， 质 点 振幅 增加 得 较 少 ， 故 平均 位 置 的 位 移 量 增加 得 较 少 ， 因 此 ， 
热 脱 胀 系数 较 小 ， 如 表 4-1 所 示 。 

表 4-1 热膨胀 系数 与 结合 能 熔点 的 关系 

hE 质 材料 结合 能 /x10 Jmol 熔点 /1 01/x10“K "(平均 值 ) 
金刚 石 712.3 5 
硅 364.5 3.5 
锡 301.7 5.3 














Im 























格 留 涅 申 还 提出 了 关于 固态 的 体 热膨胀 极限 方程 。 方 程 表 明 ， 一 般 纯 金 属 温 
度 由 OK 加 热 到 燃点 区， 体 胀 为 6%。 当 固体 加 热 体 积 增 大 6% 时 ， 晶 体 原子 之 间 
的 结合 力 已 经 很 弱 ， 因 而 使 固态 俗 化 变 为 液态 。 同 时 还 可 看 出 ， 物 体 熔 点 愈 低 ， 
则 该 物质 的 膨胀 系数 全 大 ;， 反 之 ， 物 体 的 炊 点 愈 品 ， 则 该 物体 的 脱 胀 系数 愈 小 。 
这 是 因为 在 温度 OK 到 将 点 温度 有 区间， 固体 体积 的 变化 总 量 都 是 6% 之 故 。 元 素 
的 平均 线 胀 系数 芭 与 燃点 7 间 的 经 验 公 式 为 




















&T"=4 (4-69) 





式 中 n=1.17， 对 于 金属 4=7.24x10 了 。 从 该 式 可 以 看 出 , 元素 的 膨胀 系数 愈 小 ， 则 
它 的 熔点 就 愈 高 。 
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3.， 热 膨胀 系数 与 德 拜 温度 的 关系 

前 面 已 经 叙述 ， 由 林 德 曼 公式 可 以 导出 ep 与 熔点 TT 的 关系 : Bp = 
137[TWm 了 PF ， 若 式 (4-69) 中 n= 1， 那 么 可 得 到 热膨胀 系数 与 德 拜 温度 的 简 
单 关系 
-于 
V2 3m OF 

因为 熔点 T 和 德 拜 温 度 Bp 表征 晶体 原子 间 结 合力 (结合 能 ), 而 从 式 (4-69)、 
式 (4-70) 不 难看 出 了 膨胀 系数 与 原子 间 结 合力 成 反比 。 因 此 ， 表 征 原 子 间 结 合 
力 的 物理 量 如 E、7T,、eBp 都 与 热膨胀 系数 有 关 。 固 体 的 弹性 模 量 、 熔 点 、 德 拜 温 
度 愈 高 ， 则 热膨胀 系数 愈 低 。 

4， 热 膨胀 系数 与 热 导 率 的 关系 

弗兰克 尔 确定 了 非 金 属 的 热膨胀 系数 平方 应 正比 于 热 阻 率 w'， 即 


&, = (4-70) 








T= Cor (4-71) 
式 中 , 4 是 热 导 率 ; C 是 常数 。 
4.4.3 固体 材料 热膨胀 的 一 些 规律 


1， 单 相 材料 

元 素 的 热膨胀 系数 与 与 元 素 的 原子 序数 有 关 ， 在 周期 表 中 呈 周 期 性 变化 ， 碱 
金属 的 膨胀 系数 最 局 ， 过 小 族 金 属 的 膨胀 系数 最 低 ， 如 网 4-16 所 示 。 这 是 由 于 碱 
金属 的 原子 间 结 合力 小 ， 和 燃点 低 ， 所 以 有 高 的 膨胀 系数 。 











原子 序数 





图 4-16 ”元素 膨胀 系数 与 原子 序数 之 间 的 关系 
对 绝 大 多 数 合 金 来 说 ， 如 合金 内 部 组 成 是 均一 的 单 相 固溶体 ， 合 金 中 溶质 元 
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素 的 性 质 及 含量 对 合金 的 热膨胀 性 能 影响 极为 明显 。 一 上 般 来 说 ， 合 金 的 膨胀 系数 
介 于 组 元 的 脱 胀 系数 之 间 ， 符 合 相 加 律 的 规律 。 三 元 合金 的 成 分 和 脱 胀 系数 的 关 
系 呈 一 条 光滑 曲线 ， 但 其 值 比 直 线 规律 略 低 些 。 寿 金属 固溶体 基体 中 加 入 过 渡 族 
元 素 ， 则 固溶体 的 脱 胀 系数 变化 无 第 。 

固 浴 体 的 有 序 一 无 序 转变 以 及 其 他 多 性 型 转变 也 会 引起 膨胀 系数 明显 变化 。 
一 般 磁性 转变 和 有 序 一 无 序 转变 所 引起 的 热 脱 胀 变化 特性 属于 二 级 相 变 ， 其 膨胀 
系数 与 温度 曲线 特征 是 在 转变 点 有 脱 胀 系数 的 折 点 。 金 属 和 合金 中 的 其 他 多 型 性 
转变 (例如 Fe 的 一” 相 变 ) 属于 一 级 相 变 ， 它 将 伴随 热 容 的 突变 ， 相 应 的 脱 胀 
系数 将 有 不 连续 的 变化 ， 在 转变 点 膨胀 系数 无 限 大 。 网 4-17 是 一 级 、 二 级 相 变 的 
脱 胀 曲线 特征 示意 图 。 


(04 (0g) Ul 
Al | Al a 
/ > 




















图 4-17 相 变 的 脱 胀 量 (A7)1 随 温度 7 变化 (图 a) 及 线 胀 系数 oy 随 温 度 7 了 变化 示意 图 (图 b) 


2， 多 相 复 合 材料 
假如 有 一 复合 材料 ， 所 有 组 成 都 是 各 加 同性 的 ， 而 且 均 匀 分 布 ， 但 是 由 于 各 
组 成 的 膨胀 系数 不 同 ， 各 组 成 分 别 都 存在 着 内 应 力 〈 拉 应 力 或 压 应 力 ) 


Oi = 天 (0 — a)AT (4-72) 


式 中 , 0; 是 第 i 部 分 的 应 力 ; wj 为 复合 体 的 平均 体 胀 系数 ;aj 是 第 i 部 分 组 成 的 体 
胀 系数 ; AZ 是 从 应 力 松 弛 状态 算 起 的 温度 变化 ; Ki =Ey[3(1-2pw)]，Ei 是 第 i 部 分 组 
成 的 弹性 模 量 ，y; 是 第 i 部 分 组 成 的 泊 松 比 。 
整体 的 内 应 力 之 和 为 零 ， 即 
Yom = 2 Ka -a) AT=0 (4-73) 


式 中 ， 玉 是 第 i 部 分 组 成 的 体积 。 

设 : g; 是 第 i 部 分 组 成 的 质量 , g 是 复合 体 的 质量 ，gyg =wi 为 第 i 部 分 组 成 
的 质量 分 数 ，p; 为 第 i 部 分 组 成 的 密度 ， 则 万 = gj/pi =gwi/pi。 将 Vi= gwi/pi 代 入 
式 (4-73) 得 
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= DouKmw /0 

一 

>》 Km /0 

以 上 把 微观 的 内 应 力 都 看 成 是 纯 拉 应 力 和 压 应 力 ， 对 交界 面 上 的 切 应 力 略 而 

不 计 。 假 如 要 计 入 切 应 力 的 影响 ， 情 况 束 要 复杂 得 多 。 对 于 仅 为 二 相 材料 的 情况 
有 如 下 的 近似 式 


(4-74) 














Ki(3K, +4G) +(K, — Ki)(Q6G7 +12G,K,) 
(4G +3K,)[4WG (K, — Ki)+3KK, +4GK] 


式 中 ，G1 是 第 1 部 分 的 剪 切 弹性 模 量 。 
在 很 多 情况 下 ， 式 (4-74) 和 式 (4-75) 与 实验 结果 是 比较 符合 的 。 


4.5 固体 热膨胀 的 反串 现象 


绝 大 多 数 金属 和 合金 的 真实 膨胀 系数 a 随 温度 了 变化 的 规律 ,如 图 4-15 所 示 。 
随 温度 升 高 ，a 值 先 是 很 快 地 增加 (a~ 7 ) ， 以 后 增加 速度 减 慢 以 至 近 于 恒 值 。 
这 种 情况 称 为 正和 营 热 膀 胀 。 但 对 于 菏 坚 铁 磁 性 的 金属 和 合金 ， 如 名和 一 系列 铁 名 
合金 ， 膨 胀 系数 随 温度 的 变化 不 符合 上 述 规律 ， 出 现 如 图 4-18 的 现象 ， 即 在 正常 
热 膀 胀 曲线 上 出 现 附加 的 膀 胀 峰 ， 这 些 变化 有 时 是 非常 急剧 的 称 为 反常 热 脱 胀 。 
镍 的 热膨胀 峰 为 正 ， 称 为 正 反常 ; 而 35Ni-Fe (Ni 原子 的 摩尔 分 数 ，%) 的 热膨胀 
峰 为 负 ， 称 为 负 反 种。 具有 负 反 第 膨胀 特性 的 合金 ， 膨 胀 系数 可 低 到 接近 零 值 (其 
至 可 达 负 值 ) ， 或 在 一 定 温度 范围 内 膨胀 系数 基本 不 变 ， 故 有 重大 的 实用 意义 。 


Gy =Q + (0 一 00) (4-75) 


























pe 0 100 200 300 400 $500 
We 
图 4-18 ”Ni 和 35Ni-Fe 合金 的 线 胀 系数 a 随 温度 1 变化 的 曲线 (图 上 虚线 表示 正常 
热膨胀 时 a 值 ， 阴 影 区 表示 反常 热膨胀 的 范围 和 大 小 ，Ni 为 正 反常 热膨胀 ， 
35Ni-Fe 为 负 反 常 热 膨胀 ， 第 头 指 居 里 点 ，AWI1 代表 最 大 的 反常 线 胀 系数 ) 
反 弟 热 脱 胀 现象 最 早 是 1897 年 吉 罗 姆 (Guillaume) 在 具有 和 面 心 立 方 品 型 的 
Ni35-Fe 合金 中 发 现 的 ， 该 合金 在 室温 附近 线 胀 系数 很 小 (xc=1.2x102K-) 。 后 
来 在 具有 和 铁 镍 合金 状态 图 类 似 的 Fe-Pt、Fe-Pd 二 元 和 三 元 Fe-Ni-Co、Fe-Co-Cr 
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系 合金 中 以 及 其 他 品系 和 非 品 态 、 反 铁 磁 、 亚 铁 磁 的 材料 中 都 发 现 有 这 种 反 铺 热 
膨胀 现象 。 人 们 把 固体 材料 的 这 种 膨胀 系数 很 小 或 趋 于 零 或 为 负 值 的 现象 叫做 热 
彭 胀 反 笛 ， 又 称 因 瓦 反 党 (Invar) ， 它 是 严 文 Invariation〈 不 变 ) 的 缩写 。 除 此 之 
外 ， 人 们 还 把 与 此 相关 连 的 其 他 物理 特性 的 反常 行为 也 统称 因 瓦 效应 。 


4.5.1 因 瓦 效应 的 微观 机 制 


人 们 对 因 瓦 效应 的 微观 机 制 进行 了 深入 研究 ， 提 出 了 许多 的 物理 模型 ， 但 无 
一 种 模型 占 绝 对 优势 。 一 般 认为 ， 因 瓦 效应 与 产生 人 磁 有 序 而 引起 体积 效应 是 密切 
相关 的 。 因 此 ， 目 前 因 瓦 理论 同 铁 磁 性 理论 一 样 分 为 两 大 支 ， 即 定 域 电子 模型 和 
巡回 巡游) 电子 模型 。 

1， 定 域 电子 模型 

根据 定 域 电子 模型 ， 因 瓦 效 应 的 具体 机 制 主要 有 以 下 几 种 解释 。 

(1) 交换 一 体积 模型 

4-19 表示 不 同 金属 的 贝 色 一 施 拉 特 (Bethe- Slater) 交换 作用 一 原子 间距 曲 
线 (图 中 ra 为 3d 壳 层 的 半径 ) 。 由 图 可 见 ， 在 正 交 换 作 用 的 上 升 段 〈 即 曲线 峰 
值 的 左 侧 〉， 车 原子 间距 为 a， 相应 的 交换 积分 为 44， 如 交换 积分 增加 到 4,， 相 
应 的 原子 间距 增加 到 ww。 交换 积分 的 增加 ， 使 得 铁 磁 体 的 交换 能 降低 。 但 另 一 方 
面 原子 间距 增加 发 生 弹 性 变形 ， 提 高 了 弹性 能 。 当 交换 能 与 弹性 能 之 和 最 小 时 达 
到 平衡 。 当 温度 自居 里 点 7 以 上 降 到 以 下 时 发 生 自发 磁化 ， 由 于 交换 积分 的 增 
加 导致 原子 间距 的 改变 ， 且 是 各 向 同性 的 ， 即 发 生 了 体积 的 变化 。 这 里 得 到 的 是 
正 的 自发 体积 磁 致 伸缩 ， 即 w,>0 《os 为 自发 体积 复 致 伸缩 量 ) 。 同 样 ， 在 正 交 换 
作用 的 下 降 段 〈 即 曲线 峰值 的 右 侧 ) ， 由 于 磁 有 序 将 得 到 负 的 自发 体积 磁 致 伸缩 ， 
即 w, <0。 因 瓦 合金 的 w, 是 一 个 反常 大 的 正 值 , 其 数值 比 一 般 磁 有 序 物 质 的 高 1 一 
2 个 数量 级 。 因 瓦 合 金 在 贝 色 一 施 拉 特 曲线 峰值 左 侧 ， 当 温度 升 高 时 ， 自 发 磁化 减 
弱 ， 交 换 积 分 4 下降 ， 导 致 原子 间距 a 缩小 ， 从 而 补偿 了 晶 格 振动 引起 的 热膨胀 ， 
这 就 是 因 瓦 合金 膨胀 系数 很 小 或 为 负 值 的 原因 ， 也 就 是 因 瓦 合金 负 反 常 热 膨胀 的 
物理 本 质 。 









































图 4-19” 贝 色 一 施 拉 特 (Bethe- Slater) 曲线 
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(2) 潜 存 有 反 铁人 磁性 模型 

康 多 尔 斯 基 (Kondorsky) 等 人 认为 ， 在 因 瓦 合金 的 铁人 磁 基 体 ( 体 积 较 大 〉 中 
有 部 分 的 反 铁人 磁性 团 ( 体 积 较 小 ) 潜 存 。 温 度 升 高 ， 反 铁人 磁性 团 增多 ， 导 致 体积 
减 小 。 例 如 Fe-Ni 因 瓦 合金 中 ，Ni-Ni 和 Fe-Ni 原子 对 呈 铁 磁性 ，Fe-Fe 原子 对 明 
有 反 铁 磁 性 。 

(3) 双 态 模型 

外 斯 《Weiss) 假设 因 瓦 合金 中 存在 着 yl 和 y 两 种 电子 态 。y1 态 电 子 结构 为 
3d "13d4 14s > ， 是 反 铁 磁 态 ， 有 较 小 的 体积 〈 晶 格 常数 为 0.354nm) 和 磁 矩 ( 原 
子 磁 矩 为 0.5up〉; 为 态 电子 结构 为 3d "13d*“ 14s…， 为 铁 磁 态 ， 有 较 大 体积 〈 晶 
格 和 常数 为 0.364nm) 和 磁 失 (原子 人 磁 算 为 2.8wp) 。 在 因 瓦 成 分 区 域 ，y1 和 之 间 
能 量 差 小 〈 约 为 0.035eV) ， 状 态 转变 对 外 部 条 件 很 敏感 。 随 温度 升 高 ， 一 些 y 
态 热 激发 为 为 态 ， 由 此 产生 大 的 自发 体积 磁 致 伸缩 ， 因 而 抵消 点 阵 的 热膨胀 。 

(4) 两 种 交换 作用 模型 

两 种 交换 作用 模型 ,类似 潜 存 肥 铁人 磁性 模型 ,不 过 认为 铁人 磁性 来 日 s 电子 与 d 
电子 的 s-d 间接 交换 作用 ， 反 铁人 磁性 来 日 d 电子 与 d 电子 的 d-d 直接 交换 作用 。 温 
度 升 高 时 ， 倒 算 降 低 ， 反 铁人 厂 态 增加 ， 产 生 抵 消 点 阵 热 膀 胀 的 热 收 缩 效 应 。 

(5) 施 罗 斯 (Schlosser) 模型 

施 罗 斯 认为 从 组 织 结构 上 看 合金 是 一 种 不 均匀 固溶体 , 合金 由 三 个 区 域 构成 : 
核心 部 分 是 FeNis 型 短程 有 序 区 ; 最 外 层 是 y-Fe; 中 间 是 过 渡 区 。 因 也 反常 与 过 渡 
区 的 状态 和 数量 有 关 。 过 渡 区 中 的 铁 原子 取决 于 近邻 原子 情况 而 表现 出 不 同 的 电 
子 状态 和 体积 。 过 渡 层 体积 愈 大 ， 因 岂 反 常 愈 显 车 。 

(6) 浓度 起 伏 模型 

卡 奇 (Kachi) 和 阿桑 话 (Asano) 基于 低 钊 Fe-Ni 合金 中 铁人 磁 相 和 反 铁 人 磁 相 
共存 这 一 事实 ， 提 出 了 浓度 起 伏 模 型 。 指 出 ， 在 含 旬 30% 一 3$% (原子 的 摩尔 分 
数 ) 的 Fe-Ni 合金 中 , 相应 的 铁 磁 相 比例 为 50% 一 70%, 居 里 温度 分 布 在 100 一 500K 
区 间 。 温 度 升 高 ， 浓 度 不 同 ， 居 里 点 也 不 同 的 铁人 磁 相 连续 地 从 大 比 体积 的 铁人 磁 态 
转变 为 小 比 体积 的 顺 磁 态 ， 体 积 反 常 收缩 。 

以 上 各 种 模型 均 能 够 解释 一 些 因 瓦 现 象 ， 但 是 由 于 模型 中 假设 太 多 ， 显 得 这 
些 基于 定 域 电子 模型 的 因 瓦 理论 过 于 人 为 化 了 。 而 且 ， 所 有 上 述 因 瓦 理论 又 都 是 
以 下 面 的 条 件 为 前 题 ， 即 含 铁 面 心 立 方 结构 和 原子 的 《或 磁性 的 ) 不 均匀 性 。 
此 可 以 说 ， 定 域 电 子 模型 是 有 它 的 局 限 性 的 。 

2， 巡 游 电 子 模 型 

基于 巡游 电子 模型 的 斯 通 纳 〈Stoner) 能 带 理 论 , 许多 人 对 因 瓦 问题 进行 了 深 
入 的 研究 。 具 体 机 制 可 分 为 以 下 儿 种 。 

(1) 能 带 模型 
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认为 交换 作用 使 电子 极 化 ， 并 使 不 同 极 化 方 回 的 能 帝 移 位 ， 电 子 动能 和 能 态 








密度 增 大 ， 能 态 宽 度 减 小 ， 这 样 导致 点 阵 常 数 和 体积 增 大 ， 产 生 目 发 体积 磁 致 伸 


(2) 巡游 电子 弱 铁 磁性 理论 
巡游 电子 弱 铁 磁性 材料 都 具有 低 居 里 点 和 低 磁 矩 或 不 稳定 磁 有 序 的 共同 特 
点 。 由 于 这 类 材料 的 交换 臂 裂 很 小 ， 可 把 自由 能 展开 成 级 数 ， 从 而 可 以 解释 因 瓦 
材料 中 的 许多 磁性 反常 和 热膨胀 系数 很 小 的 现象 。 

除 上 面 介绍 的 儿 种 因 瓦 理论 模型 外 ， 也 还 有 其 他 的 理论 模型 。 
4. 5.2 ” 因 瓦 合金 的 一 些 特性 

因 瓦 合金 有 一 些 反常 的 物理 特性 。 在 因 瑟 成 分 范围 内 饱 合 磁化 强度 ML 较 低 |; 
及 均 为 很 大 的 负 值 (p 为 压力 ) ;强制 体积 磁 致 介 纳 4 是 很 大 的 正 值 
亿 随 温度 升 高 (直到 居 里 点 ) 而 急剧 下 降 ， 很 高 的 强 磁场 下 的 磁化 率 x， 以 及 电 
咀 、 低 温 热 容 、 弹 性 模 量 、 超 声波 吸收 等 的 反常 行为 。 


4.6 固体 的 热传导 


不 同 的 固体 材料 在 导热 性 能 上 可 以 有 很 大 的 送别 。 有 些 材 料 是 极为 优 民 的 缀 
热 材 料 ， 有 些 又 会 是 热 的 展 导体 。 材 料 的 导热 性 能 与 材料 的 结构 和 微观 组 织 有 很 
大 关系 。 


4. 6.1 固体 材料 热传导 的 宏观 规律 
当 固 体 材 料 一 端的 温度 比 另 一 端 高 时 ， 热 量 会 从 热 端 目 动 地 传 同 冷 器， 这 种 
现象 就 称 为 热传导 。 假 如 固体 材料 垂直 于 x 轴 方 加 的 截面 积 为 AS， 材料 治 x 轴 方 


向 的 温度 梯度 为 ， 在 Ar 时 间 内 沿 x 轴 正方 向 传 过 AS 截面 上 的 热量 为 A2， 则 


实验 表明 ， 对 于 各 问 同 性 的 物质 ， 在 稳定 传 热 状态 下 其 有 如 下 的 关系 式 
AQ = -49 ASAI (4-76) 
式 中 的 常数 4 称 为 热 导 率 。 式 中 负 号 表示 热流 是 沿 温度 梯度 癌 下 的 方向 流动 ， 即 
写 <0 时 ，AO> 0， 热 量 沿 x 轴 正方 向 传递 全 > 0 时，AO <0， 热 量 沿 x 轴 负 
方 问 传递 。 
热 导 率 4 的 物理 意义 是 指 单位 温度 梯度 下 ， 单 位 时 间 内 通过 单位 垂直 面积 的 
热量 ， 所 以 它 的 单位 为 W/mK) 或 J/m…s:K)。 
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式 〈4-76) 也 称 为 传 里 叶 定律 。 它 只 适用 于 稳定 传 热 的 条 件 。 即 传 热 过 程 中 ， 
材料 在 x 方向 上 各 处 的 温度 是 恒定 的 ， 与 时 间 无 关 ， 人 是 常数 ， 

假如 是 不 稳定 传 热 过 程 ， 即 物体 内 各 处 的 温度 随时 间 而 变化 。 例 如 一 个 与 外 
界 无 热 交 换 ， 本 生存 在 温度 梯度 的 物体 ， 随 着 时 间 的 推移 温度 梯度 趋 于 零 的 过 程 ， 
就 存在 热 端 温度 不 断 降低 和 冷 端 温度 不 断 升 高 ， 最 终 达到 一 致 的 平衡 温度 。 该 物 
体内 单位 面积 上 温度 随时 间 的 变化 率 为 























O70 CR 
Ot pc 3 Ox” 


式 中 ，p 为 密度 c 为 质量 定 压 热 容 。 
4. 6.2 ”固体 传 热 的 微观 机 理 


1， 声 子 热 导 

如 果 不 考虑 电子 对 热传导 的 页 献 ， 则 晶体 中 的 热传导 主要 依靠 声 子 来 完成 。 
在 没有 温度 梯度 时 ， 声 子 在 各 方向 上 作 无 规 运 动 。 存 在 温度 梯度 时 ， 由 声 子 把 能 
量 从 一 端 传 递 到 了 另 一 庙 ， 能 流 密度 不 为 零 。 声 子 不 是 畅通 无 阻 地 由 一 端 行 进 到 
男 一 端 ， 在 通过 样品 的 扩散 过 程 中 遭 到 频繁 的 碰撞 。 通 常 把 声 子 的 前 后 两 次 碰撞 
间 走 过 的 平均 距离 1 称 为 声 子 的 平均 自由 程 。 利 用 上 述 模 型 ， 把 经 典 气体 分 子 运 
动 论 中 关于 热 导 率 的 理论 移植 到 声 子 热传导 的 问题 中 来 。 声 子 的 热 导 率 为 




















4=Le,v! (4-78) 
3 
式 中 ，cr 是 品格 《〈 声 子 ) 质量 定 容 热 容 ,， 立 是 声 子 平均 速度 的 大 小 ， 就 是 布 里 渊 





区 中 全 部 占据 态 〈 声 子 ) 平均 速度 的 大 小 。 

在 式 〈4-78) 中 ,cy 是 与 温度 相关 的 ， 平 均 自由 程 1 由 散射 过 程 决定 ， 显 然 也 
与 温度 密切 相关 ， 只 有 基本 上 与 温度 无 关 ， 所 以 热 导 率 4 是 温度 的 函数 。cy 与 
温度 的 关系 在 前 面 已 经 给 出 ， 要 了 解 热 导 率 4 的 温度 相关 性 ， 现 在 关键 是 了 解 平 
均 自由 程 /1 与 温度 的 关系 。 

平均 自由 程 ! 与 温度 7 的 关系 决定 于 在 晶体 中 发 生 的 碰撞 《散射 ) 过 程 ， 这 
个 问题 是 非常 复杂 的 。 可 简单 归纳 为 如 下 几 个 重要 的 散射 机 制 : 声 子 之 间 的 散射 ; 
声 子 受 晶体 中 点 缺陷 (杂质 、 空 位 等 ) 的 散射 ， 声 子 受 样品 边界 的 散射 。 与 每 一 
种 散射 机 制 相 联系 有 一 个 平均 自由 程 %、l,、1.， 因 而 产生 相应 的 热 阻 为 玩 、 鹏 、 
WV.。 忌 热 阻 为 咯 玩 + 瑟 + 现 。 总 的 平均 目 由 程 为 




















1 1 
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1- 工 + 工 + 工 (4-79) 
L, L, 
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如 果 上 述 几 种 散射 强度 相当 ,，! 与 了 的 关系 问题 必然 十 分 复杂 。 这 里 只 讨论 简单 情 
况 ， 即 某 一 温度 范围 内 ， 假 设 只 有 一 种 散射 机 制 起 主导 作用 。 

(1) 声 子 与 声 子 的 相互 作用 

如 果 原 子 间 的 力 是 纯 谐 和 的 ， 则 不 存在 不 同 声 子 间 的 伴 撞 机 制 ， 而 平均 自由 
程 将 只 受到 声 子 同 唱 体 边界 的 碰 措 以 及 点 阵 缺 陷 的 限制 。 在 有 些 情 况 下 ， 这 些 效 
应 起 主导 作用 。 然 而 ， 如 果 存 在 非 谐 点 阵 相 互 作 用 ， 在 不 同 声 子 间 就 出 现 一 种 帮 
合 ， 它 限制 平均 自由 程 的 值 。 非 谐 系统 精确 的 条 正 模式 不 再 像 纯 声 子 。 下 面 考虑 
由 声 子 相互 作用 引起 的 热 阻 率 。 

1) 正常 过 程 和 倒 逆 过 程 ” 随 着 温度 升 高 ， 原 子 间 的 位 移 变 大 ， 必 须 考虑 非 谐 
效应 。 声 子 不 再 是 互相 独立 的 ， 它 们 之 间 互 相 散 射 。 散 射 过 程 遵守 能 量 守恒 和 准 
动量 守恒 定律 。 设 两 个 声 子 的 频率 和 波 矢 分 别 为 w1、qi 和 wz、 和 ， 碰 撞 产 生 的 第 
三 个 声 子 频率 和 波 矢 为 oj、g。 能 量 守恒 : hw1+hws = hw3; 准 动量 守恒 : jgi+ hq 
= jigst+ hhG， 这 里 G 为 倒 格 矢 。 

如 果 G= 0，qi1、gq2、93 部 在 第 一 布 里 渊 区 ， 声 子 人 碰撞 前 后 系统 的 动量 严格 相 
等 ， 能 量 不 变 。 这 样 的 过 程 不 产生 热 阻 ， 它 不 影响 整个 声 子 系统 的 流动 。 这 种 过 
程 叫 正常 过 程 ， 也 叫 N 过 程 。 在 N 过 程 中 ,由 散射 引起 的 波 矢 的 改变 Wi -g 一 4g3 = 
0， 声 子 集团 的 动量 P= >_n()hg 守恒 ， 式 中 Ag) 表 示 波 矢 为 4 的 声 子 数 。 对 于 P 
0 的 分 布 ，N 过 程 使 P 保 持 不 变 。 即 如 果 沿 一 根 棒状 样品 推动 一 个 初始 Pz#0 的 
声 子 分 布 集团 ， 则 该 分 布 沿 这 根 棒 传 播 而 P 不 变 。 因 此 没有 热 阻 ， 即 热 导 率 是 无 
限 的 。 

如 果 G 0， 这 相当 于 qi 和风 在 第 一 布 里 渊 区 ，9g 不 在 第 一 布 里 渊 区 《超出 
第 一 布 里 洲 区 的 范围 ) ， 如 图 4-20 所 示 。 有 物理 意义 的 波 矢 都 在 第 一 布 里 渊 区 内 。 
我 们 可 以 把 g 约 化 到 第 一 布 里 渊 区 之 内 ， 用 qu 代表 ，gq4 =g3 一 G。 值 得 注意 的 是 ， 
由 声 子 磁 撞 产生 的 有 意义 的 波 矢 qs 的 方 回 与 原来 q1、gq; 的 方向 几乎 相反 。 在 全 措 
过 程 中 初 态 和 终 态 动量 差 非 零 倒 格 矢 ， 这 种 过 程 对 于 改变 声 子 动量 起 很 重要 的 作 
用 ， 是 高 温情 况 下 影响 平均 自由 程 的 决定 性 因素 ， 这 个 过 程 引 起 热 阻 。 把 这 种 过 
程 称 为 倒 逆 过 程 ， 也 叫 U 过 程 。 

2) 倒 逆 过 程 对 热 导 的 影响 如 果 两 个 声 
子 散 射 后 产生 第 三 个 声 子 ， 只 和 di1、 4; 波 失 大 
小 具有 (1/2)G 的 量 级 , 才 可 能 发 生 qj+ gq; = gq3+ 
G 的 倒 逆 过 程 ， 引 起 热 阻 。 根 据 德 拜 理 论 ， 这 
两 个 参与 储 撞 的 声 子 的 能 量 为 (LI/2)k9p 量 级 。 

在 高 温 下 (7T> Gp) ， 有 



















































































1 kT 
nj(q) = (4-80) 4.20 “ 倒 道 过 程 
j oD hw,(q) 图 倒 逆 过 程 
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所 以 总 的 声 子 数目 是 和 了 成 正比 的 , 能 够 参与 倒 逆 过 程 的 声 子 数目 也 与 7 成 正比 。 
由 于 声 子 数 多 少 与 位 撞 几 率 成 正比 ， 因 此 ，1/r x7T (7t 为 声 子 两 次 磁 撞 的 平均 时 间 




















间隔 ) ， 即 7 cc1/T。 由 于 在 高 温 下 质量 定 容 热 容 cy 遵循 杜 隆 一 珀 蒂 定 律 ， 与 温度 
无 关 ， 所 以 此 时 的 热 导 率 随 温度 升 高 而 降低 ， 即 
pe (4-81) 
7 


实际 上 ， 更 精确 的 理论 分 析 可 以 导出 4x1/T， 这 里 x 介 于 1 到 2 之 间 ， 这 一 点 已 
经 被 实验 所 证 实 。 

在 低温 下 (T< @n)， 因 为 能 够 产生 热 阻 的 倒 逆 过 程 的 声 子 能 量 必须 为 (LI/2)G 量 
级 ， 这 样 的 声 子 数 为 


] 1 27 
ni(q)=—— ~ (4-82) 
j Cio | 


由 此 可 见 ， 温 度 下 降 时 ， 能 够 参与 倒 逆 过 程 的 声 子 数 按 指数 方式 随 7 急剧 减少 ， 
没有 倒 逆 过 程 ， 热 导 率 应 是 无 限 大 的 。 因 此 可 以 预见 ， 在 7< 9@p 时 ， 热 导 率 公式 
(4-78) 中 的 有 效 平均 自由 程 将 随 e%?'” 改变 。 这 种 指数 形式 , 与 实验 符合 得 很 好 。 
注意 : 式 〈4-78) 中 出 现 的 声 子平 均 目 由 程 是 声 子 之 间 倒 逆 过 程 的 平均 目 由 程 ， 
而 不 是 声 子 之 间 所 有 磁 撞 的 平均 自由 程 。 表 4-2 中 列 出 几 个 代表 性 的 平均 自由 程 
数值 。 























表 4-2 声 子平 均 自由 程 ( 代 表 性 的 声速 取 Sx10 my/s) 


We 0 2.00x10° 13 4 

NaCl ， 

-190 1.00x10 27 10 

注 : 石英 的 测量 平行 于 光 轴 。 
(2) 缺陷 对 声 子 的 散射 

在 限制 平均 目 由 程 方 和 面 ， 儿 何 效应 也 是 很 重要 的 ， 必 须 考 虑 由 晶体 边界 、 灯 
质 、 缺 陷 等 引起 的 散射 。 

氮 缺 陷 对 声 子 的 散射 ， 取 决 于 点 缺陷 相对 于 声 子 波长 来 次 有 多 大 。 点 缺陷 的 
矿 十 越 小 ， 若 射 越 小 ， 平 均 目 由 程 越 长 。 

在 低温 下 ， 前 面 描述 过 的 倒 逆 过 程 和 点 缺陷 等 杂质 散射 都 很 小 。 所 以 平均 自 
由 程 将 增加 ， 如 果 平 均 目 由 程 7 可 以 与 样品 的 宽度 相 比拟 时 ， 则 ! 值 将 受到 这 个 宽 
度 的 限制 ， 它 不 再 是 温度 的 函数 。 于 是 声 子平 均 目 由 程 为 常 值 。 在 式 〈4-78〉 中 ， 
热 导 率 唯一 依赖 于 温度 的 因子 是 质量 定 容 热 容 cm 在 低温 下 cy 按 了 变化 , 所 以 1 
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7。 图 4-21 给 出 了 低温 下 氟 化 锂 唱 体 的 热 导 率 De 
4。 从 图 中 可 以 看 出 ， 热 导 率 受到 表面 散射 的 限 100.0 
制 。 在 7< 10K 时 ， 热 导 率 1 x7 ”， 来自 于 低温 2 
质量 定 容 热 容 cy 对 温度 的 依赖 关系 , 而 且 样 品 尺 
寸 越 大 ， 热 导 率 也 越 大 。 当 温度 再 升 高 时 ， 倒 逆 
过 程 开 始 起 作用 。 热 导 率 随 温度 升 高 而 迅速 减 
小 ， 开 始 以 e2 近 形式 ， 之 后 以 LT 形式 减少 。 
注意 在 声 子 之 间 散 射 的 平均 自由 程 与 样品 尺寸 
相当 时 ， 热 寻 率 达 最 大 什 。 

2， 光 子 热 导 

固体 中 除了 声 子 的 热传导 外 ， 还 有 光子 的 热 1 
传导 。 这 是 因为 固体 中 分 子 、 原 子 和 电子 的 振动 、 TK 
转动 等 运动 状态 的 改变 ， 会 辐射 出 频率 较 高 的 电 ee 古 
磁 波 。 这 类 电磁 波 覆盖 了 一 较 宽 的 频谱 。 其 中 具 。 于 421 氧化 香 量 体 的 执导 尝 
有 较 强 热效应 的 是 波长 在 0.4 一 40hm 间 的 可 见 光 与 部 分 近 红 外 光 的 区 域 。 这 部 分 
辐射 线束 称 为 热 射 线 。 热 轴线 的 全 素 过 程 称 为 姑 往 届 。 由 于 知 们 都 在 光 频 范围 内 ， 
其 传播 过 程 和 光 在 介质 《透明 材料 、 气 体 介 质 ) 中 传播 的 现象 类 似 ， 也 有 光 的 散 
射 、 衍 射 、 吸 收 和 反射 、 折 射 。 所 以 可 以 把 它们 的 导热 过 程 看 做 是 光子 在 介质 中 
传播 的 导热 过 程 。 

在 温度 不 太 高 时 ， 固 体 中 电 破 辐射 能 很 微弱 ， 但 在 高 温 时 就 明显 了 。 因 为 其 
辐射 能 量 与 温度 的 四 次 方 成 正比 。 例 如 ， 在 温度 了 时 黑体 单位 容积 的 辐射 能 Zr 为 


E;=4onmT’/c (4-83) 


式 中 ，c 是 斯 忒 藩 一 玻 耳 效 曼 常 量 (为 5.67x10””W/(m”K")) ; n 是 折射 紊 ; c 是 
光速 (3x10*m/s) 。 




















A/x10 2W:(mRKO 























由 于 辐射 传 热 中 ， 质 量 定 容 热 容 相 当 于 提高 辐射 温度 所 需 的 能 量 ， 所 以 
4 =|[ 足 j=JGoe (4-84) 
oT C 


同时 辐射 线 在 介质 中 的 速度 vx = cm， 以 及 将 式 〈4-84) 代入 式 (4-78) ， 可 
得 到 辐射 能 的 热 导 率 4 


1 2 (4-85) 
1 是 辐射 线 光 子 的 平均 目 由 程 。 


对 于 介质 中 辐射 传 热 过 程 ， 可 以 定性 地 解释 为 : 任何 温度 下 的 物体 既 能 辐射 
出 一 定 频 率 的 射线 ， 同 样 也 能 吸收 类 似 的 射线 。 在 热 稳 定 状态 ， 介 质 中 任 一 体积 
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元 平均 辐射 的 能 量 与 平均 吸收 的 能 量 相 等 。 当 介质 中 存在 温度 梯度 时 ， 相 邻 体 积 
间 温 度 高 的 体积 元 辐 映 的 能 量 大 ， 吸 收 的 能 量 小 ; 温度 较 低 的 体积 元 正好 相反 ， 
吸收 的 能 量 大 于 辐射 的 ， 因 此 ， 产 生 能 量 的 转移 ， 整 个 介质 中 热量 从 高 温 处 问 低 
温 处 传递 。 如 束 是 描述 介质 中 这 种 辐射 能 的 传递 能 力 。 它 极为 关键 地 取决 于 辐射 
能 传播 过 程 中 光子 的 平均 自由 程 1,。 对 于 辐射 线 是 透明 的 介质 , 热 阻 很 小 , 1, 较 大 ; 
对 于 辐射 线 不 透明 的 介质 , 7, 很 小 ; 对 于 完全 不 透明 的 介质 , 1,=0, 在 这 种 介质 中 ， 
辐射 传 热 可 以 忽略 。 一 般 ， 单 唱和 玻璃 对 于 辐射 线 是 比较 透明 的 ， 因 此 在 773 一 
1273K 辐射 传 热 已 很 明显 ， 而 大 多 数 烧 结 陶瓷 材 料 是 半 透 明 或 透明 度 很 震 的 ， 其 
六 要 比 单 唱和 玻璃 的 小 得 多 ， 因 此 ， 一 些 耐 火 氧化 物 在 1773K 高 温 下 辐射 传 热 才 
明显 。 

光子 的 平均 目 由 程 除 与 介质 的 透明 度 有 关外 ， 对 于 频率 在 可 见 光 和 近 红 外 光 
的 光子 ， 其 吸收 和 散射 也 很 重要 。 人 例如， 吸收 系数 小 的 透明 材料 ， 当 温度 为 几 百 
摄氏 度 时 ， 光 辐射 是 主要 的 ; 吸收 系数 大 的 不 透明 材料 ， 即 使 在 高 温 时 光子 传导 
也 不 重要 。 在 无 机 材料 中 ， 主 要 是 光子 的 散射 问题 ， 这 使 得 1, 比 玻璃 和 单 晶 都 小 ， 
只 是 在 1500'C 以 上 , 光子 传导 才 是 主要 的 , 因为 高 温 下 的 陶瓷 呈 半 透 明 的 亮 红 色 。 

3， 电 子 热 导 

人 们 在 研究 纯 金 属 的 热 导 率 时 ， 发 现 一 个 引 人 注 意 的 事实 ， 束 是 金属 的 电导 
率 愈 高 ， 热 导 率 也 就 愈 高 。 在 室温 时 ， 金 属 的 热 导 率 和 金属 的 电导 率 的 比值 是 一 
种 数 ， 不 随 金 属 不 同 而 改变 。 这 就 是 维 德 曼 (Wiedeman) 一 弗 兰 效 (Franz) 定律 。 
洛 伦 效 〈Lorentz) 研究 不 同 的 温度 7 下 金属 热 导 率 4 和 金属 的 电导 率 o 的 关系 时 ， 
发 现在 各 温度 下 4 与 o 的 比值 被 相 应 的 绝对 温度 7T 除 以 后 ， 得 到 的 数值 对 各 金属 
和 各 温度 都 是 常数 。 这 个 和音 数 就 叫做 洛 伦 效 常数 ， 以 工 表 示 。 即 


2 (4-86 ) 
oT 


从 经 典 目 由 电子 论 可 以 推导 出 洛 伦 效 关系 ， 简 略 地 叙述 如 下 。 
经 典 电子 论 对 电导 率 的 表达 式 为 


i enol 









































一 (4-87 ) 
2 mu 


式 中 , no 是 单位 体积 的 传导 电子 数 ; e 是 电子 的 电荷 ; /是 电子 的 平均 目 由 程 ; 是 
传导 电子 的 平均 速度 m 是 电子 的 质量 。 

单位 体积 物质 的 电子 定 容 热 容 为 必 = (3/2)nok， 这 里 为 玻 耳 北 曼 常 数 。 将 此 
式 代 入 式 4-78) 得 电子 的 热 导 率 4。 为 


= 7 ohm (4-88) 





由 式 (4-87) 和 式 (4-88) 得 
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1 = 
~ noklu 
2 mr (4-89) 
IC 1 Wl 
2 mu 
而 ，(1/2)m2 (3/2)kT， 所 以 可 得 
人 -等 = (4-90) 
CO e 


由 此 可 知 ， 当 温度 一 定时 ， 各 金属 的 热 导 率 对 电导 率 之 比 等 于 一 个 相同 的 常 
数 ， 而 与 金属 种 类 无 关 。 在 国际 单位 制 中 工 = 2.45x10“”W-:QK*。 很 多 实验 工作 证 
明 : 洛 伦 效 常数 只 在 较 高 的 温度 (>0'C) 时 才 近 似 为 常数 ， 在 趋向 OK 时 ， 洛 伦 
效 常 数 也 趋 近 于 零 ， 这 是 由 于 金属 中 热 的 传递 不 仅 借助 自由 电子 实现 ， 而 且 也 有 
赖 于 离子 的 振动 。 另 外 ， 对 于 大 多 数 金属 L 是 符合 的 ， 但 也 不 是 符合 得 非常 好 ， 
不 同 金属 的 LK 有 些 差 别 ， 对 于 合金 差别 更 大 。 

如 果 从 总 的 热 导 率 4 中 减 去 声 子 热 导 率 如 ， 这 样式 (4-90) 就 变 为 

Sd (4-91) 
oT 
式 中 L' 是 修正 后 的 洛 伦 兹 和 常数， 对 所 有 人 金属 都 是 常数 。 修 正 后 的 洛 伦 兹 常数 对 绝 
大 多 数 金属 符合 得 很 好 ， 但 只 对 Be、Cu 例外 。 它 对 合金 也 可 适用 。 

即便 上 述 两 个 规律 是 近似 的 ， 但 建立 了 电导 率 和 热 导 率 之 间 的 联系 ， 也 是 很 
有 意义 的 ， 因 为 测定 热 导 率 较 测定 电导 率 要 困难 ， 而 且 结 果 的 准确 度 也 较 差 。 男 
外 ， 电 导 率 的 变化 解释 起 来 比 热 导 率 较 简 单 。 


4.6.3 影响 热 导 率 的 因素 


由 于 在 材料 中 热传导 机 构 和 过 程 是 很 复杂 的 ， 因 而 对 于 热 导 率 的 定量 分 析 1 
分 困难 ， 下 面 对 影响 热 导 率 的 一 些 主要 因素 进行 定性 的 讨论 。 

1. 温度 的 影响 

在 温度 不 太 高 的 范围 内 ， 主 要 是 声 子 传导 ， 热 导 率 由 式 (4-78) 给 出 。 其 中 Vy 
通常 可 以 看 成 常数 ， 只 有 在 温度 较 高 时 ， 由 于 介质 的 结构 松 驰 而 蠕 变 ， 使 介质 的 
弹性 模 量 迅速 下 降 , 六 减 小 ， 如 一 些 多 蝇 氧 化 物 在 温度 高 于 973 一 1273K 时 束 出 现 
这 一 效应 。 热 容 cy 在 低温 下 与 7 成 比例 ， 在 超过 德 拜 温度 便 趋 于 一 恒定 值 。 声 子 
平均 自由 程 1 随 着 温度 升 高 而 降低 。 实 验 指出 ，7 值 随 温 度 的 变化 规律 是 :低温 下 
1 值 的 上 限 为 晶 粒 的 线 度 ; 高 温 下 7 值 的 下 限 为 晶 格 间距 。 

图 4-22 是 铁 的 热 导 率 与 温度 的 关系 曲线 。 在 很 低温 度 下 声 子 的 平均 自由 程 / 
增 大 到 晶 粒 的 大 小 ， 达 到 了 上 限 ， 因 此 ，/ 值 基本 上 无 多 大 变化 。 热 容 cr 在 低温 
下 与 温度 的 三 次 方 成 正比 ， 因 此 4 也 近似 与 7 成 比例 地 变化 。 随 着 温度 的 升 高 ， 
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4 迅速 增 大 , 然而 温度 继续 升 高 , 1 值 要 减 小 ，cr 随 温度 了 的 变化 也 不 再 与 并 成 比 
例 ， 并 在 德 拜 温度 以 后 ， 趋 于 一 恒定 值 。 而 7 值 因 温度 升 高 而 减 小 ， 成 了 主要 影 
啊 因 素 。 因 此 ，4 值 随 温 度 升 高 而 迅速 减 小 。 这 样 ， 在 条 个 低温 处 (x40K) ，14 
值 出 现 极 大 值 。 在 更 高 的 温度 ， 由 于 cr 已 基本 上 无 变化 ，! 值 也 逐渐 趋 于 下 限 ， 
所 以 随 温度 的 变化 4 又 变 得 缓和 了 。 在 达到 高 温 后 , 4 值 勾 有 少许 回升 ， 这 就 是 高 
温 时 辐射 传 热 剖 来 的 影响 。 铁 磁性 金属 或 合金 的 热 导 率 与 温度 的 曲线 在 居 里 点 时 
有 转折 。 
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A/X10° W-(m-K)! 
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图 4-22 是 铁 的 热 导 率 与 温度 的 关系 曲线 (不 同 曲线 为 不 同 研究 者 的 曲线 ) 


物质 种 类 不 同 ， 热 导 率 随 温度 变化 的 规律 也 有 很 大 不 同 。 例 如 ， 各 种 气体 随 
温度 上 升 热 导 率 增 大 ; 金属 材料 在 温度 超过 一 定 值 后 ， 热 导 率 随 温度 的 上 升 而 绥 
慢 下 降 ， 耐 火 氧 化 物 多 唱 材 料 在 实用 的 温度 范围 内 ， 随 温度 的 上 升 ， 热 导 率 下 降 ; 
至 于 不 密实 的 耐火 材料 ， 如 粘土 砖 、 硅 藻 土 砖 、 红 砖 等 ， 气 筷 导 热 占 一 定 分 量 ， 
随 着 温度 的 上 升 ， 热 导 率 略 有 增 大 ; 非 品 体 材 料 的 热 导 率 随 温度 变化 的 曲线 是 妃 
一 种 情况 。 

非 晶 体 的 导热 机 理 和 规律 与 晶体 的 有 所 不 同 ， 以 玻璃 作为 一 个 实例 来 进行 分 
析 。 玻 璃 具有 近 程 有 序 、 远 程 无 序 的 结构 。 在 讨论 它 的 导热 机 理 时 ， 近 似 地 把 它 
当做 由 直径 为 几 个 品格 间距 的 极 细 品 粒 组 成 的 “ 唱 体 ”。 这 样 ， 就 可 以 用 声 子 导 
热 的 机 理 来 描述 玻璃 的 导热 行为 和 规律 。 从 前 面 唱 体 的 声 子 导热 的 机 理 中 ， 已 知 
声 子 的 平均 自由 程 由 低温 下 的 唱 粒 直径 大 小 变化 到 高 温 下 的 几 个 品格 间距 的 大 
小 。 因 此 ， 对 于 上 述 晶 粒 极 细 的 玻璃 来 次， 它 的 声 子 平均 目 由 程 在 不 同 温 度 将 基 
本 上 是 凋 数 ， 其 值 近似 等 于 几 个 品格 间距 。 根 据 声 子 导 热 式 〈4-78) 可 知 ， 在 较 
高 温度 下 玻璃 的 导热 主要 由 热 容 与 温度 的 关系 决定 ， 在 较 高 温度 以 上 则 需 考 虑 光 
子 导 热 的 贡献 。 在 中 低温 〈400 一 600K) 以 下 ， 光 子 导 热 的 贡献 可 忽略 不 计 。 声 子 
导热 随 温度 的 变化 由 热 容 随 温度 变化 的 规律 决定 ， 即 随 着 温度 的 升 高 ， 热 容 增 大 ， 
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玻璃 的 热 导 率 也 相应 地 上 升 。 这 相当 于 图 4-23 中 的 OF 段 。 从 中 温 到 较 高 温度 
《600 一 900K) ， 随 着 温度 的 不 断 升 高 ， 声 子 热 容 不 再 增 大 , 逐渐 为 一 和 常数， 因此， 
声 子 导热 也 不 再 随 温度 升 高 而 增 大 ， 因 而 玻璃 的 热 导 率 曲 线 出 现 一 条 与 横 坐 标 接 
近 平 行 的 直线 , 这 相当 于 图 中 的 Fe 段 。 如 果 考 虑 此 时 光子 导热 在 总 的 导热 中 的 页 
献 已 开始 增 大 ， 则 为 图 4-23 中 的 Fg' 段 。 高 温 以 上 (超过 900K) ， 随 着 温度 的 进 
一 步 升 高 ， 声 子 导 热 变化 仍 不 大 ， 这 相当 于 图 4-23 中 的 gh 段 。 但 由 于 光子 的 平 
均 自 由 程 明显 增 大 ， 根 据 式 〈4-85) ， 光 子 热 导 
率 将 随 温 度 的 三 次 方 增 大 。 此 时 光子 热 导 率 曲 线 
由 玻璃 的 吸收 系数 、 折 射 率 以 及 气孔 率 等 因素 决 
定 。 这 相当 于 图 4-23 中 的 g'h 段 。 对 于 那些 不 透 
明 的 非 晶 体 材 料 ， 由 于 它 的 光子 导热 很 小 ， 不 会 
出 现 Fh' 这 一 段 线 。 

总 的 来 说 ， 非 晶体 的 热 导 率 ( 不 考虑 光子 导 
热 的 贡献 ) 在 所 有 温度 下 都 比 唱 体 的 小 ， 两 者 在 
在 高 温 时 比较 接近 ; 非 唱 体 的 热 导 率 没 有 峰值 点 。 图 4-23 非 唱 体 热 导 率 曲线 

2， 显 微 结构 的 影响 

(1) 结晶 构造 的 影响 

声 子 传导 与 唱 格 振动 的 非 谱 性 有 关 。 唱 体 结构 愈 复 杂 ， 品 格 振动 的 非 谐 性 程 
度 愈 大 ， 格 波 受 到 的 散射 愈 大 ， 因 此 ， 声 子平 均 自由 程 较 小 ， 热 导 率 较 低 。 

(2) 单质 多 晶体 与 单 晶体 的 热 导 率 

对 于 同一 种 物质 ， 多 晶体 的 热 导 率 总 是 比 单 晶 小 。 这 是 由 于 多 晶体 中 晶 粒 尺 
寸 小 ， 品 界 多 ， 缺 陷 多 ， 唱 界 处 杂质 也 多 ， 声 子 更 易 受 到 散射 ， 它 的 平均 自由 程 
小 得 多 ， 所 以 热 导 率 小 。 低 温 时 多 唱 体 的 热 导 率 与 单 唱 的 平均 热 导 率 一 致 ， 但 随 
着 温度 升 高 ， 差 异 迅 速 变 大 。 这 也 说 明了 晶 界 、 缺 陷 、 杂 质 等 在 较 高 温度 下 对 声 
子 传导 有 更 大 的 阻碍 作用 ， 同 时 也 是 由 于 单 晶 体 在 温度 升 高 后 比 多 晶体 在 光子 传 
导 方面 有 更 明显 的 效应 。 

3， 化 学 组 成 的 影响 

不 同 组 成 的 晶体 ， 热 导 率 往往 有 很 大 差异 。 这 是 因为 构成 晶体 的 质点 的 大 小 、 
性 质 不 同 ， 它 们 的 品格 振动 状态 不 同 ， 传 导热 量 的 能 力也 就 不 同 。 一 般 说 来 ， 质 点 
的 相对 原子 质量 愈 小 ， 密 度 愈 小 ， 弹 性 模 量 愈 大 ， 德 拜 温度 愈 高 ， 则 热 导 率 愈 大 。 
这 样 , 轻 元 素 的 固体 和 结合 能 大 的 固体 热 导 率 较 大 , 如 金刚 石 的 14=1.7x10“W/(m-K)， 
较 轻 的 硅 、 销 的 热 导 率 分 别 为 4=1.0x10“W/(m:K) 和 4=0.5x10™W/(m-K)。 

晶体 中 存在 的 各 种 缺陷 和 杂质 会 导致 声 子 的 散射 ， 降 低 声 子 的 平均 自由 程 ， 
使 热 导 率 变 小 。 固 溶 体 的 形成 同样 也 降低 热 导 率 ， 而 且 取 代 元 素 的 质量 和 大 小 与 
基质 元 素 相差 愈 大 ， 取 代 后 结合 力 改变 愈 大 ， 则 对 热 导 率 的 影响 愈 大 。 这 种 影响 
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在 低温 时 随 厦 温度 的 升 高 而 加 剧 。 当 温度 高 
于 德 拜 温度 的 一 半 时 ， 与 温度 无 关 。 这 是 因 
为 极 低温 度 下 ， 声 子 传导 的 平均 波长 远大 于 
线 缺 陷 的 线 度 ， 所 以 并 不 引起 散射 。 随 看 温 
度 升 高 ， 平 均 波 长 减 小 ， 在 接近 点 缺陷 线 度 
后 散射 达到 最 大 值 ， 此 后 温度 再 升 高 ， 散 射 
效应 也 不 变化 ， 从 而 与 光度 无 关 了 。 网 4-24 
表示 了 MgO-NiO 固溶体 热 导 率 与 组 成 的 关 
系 。 在 杂质 含量 很 低 时 ， 杂质 效应 十 分 显著 。 
所 以 在 接近 纯 MgO 或 纯 NiO 处 ， 杂 质 含量 
稍 有 增加 ，4 值 迅 速 下 降 。 随 着 杂质 含量 的 
增加 ， 这 个 效应 不 断 减 弱 。 另 外 ， 从 图 中 还 
可 以 看 到 , 杂质 效应 在 200C 比 1000C 要 强 。 图 4-24 MgO-NiO 固溶体 热 导 率 
若 低 于 室温 ， 杂 质 效应 会 更 强烈 。 
4， 复 相 材 料 的 热 导 率 
第 见 的 材料 典型 微观 结构 是 分 散 相 均 勺 地 分 散在 连续 相 中 ， 例 如 ， 陶 瓷 唱 相 
分 散在 连续 的 玻璃 相 中 。 这 个 类 型 的 材料 的 热 导 率 4 可 按 下 式 计算 
1+2V,(1—A4./4)/(24./4 +1) 
> 
1-V,(1-A/4) (24 4 +1) 


式 中 ，4、 各 分别 为 连续 相 和 分 散 相 物质 的 热 导 率 ;， 为 分 散 相 的 体积 分 数 。 

无 机 材料 常 含有 气孔 ， 气 孔 对 热 导 率 的 影响 较为 复杂 。 一 般 当 温度 不 很 高 ， 
而 且 气 孔 率 不 大 ， 气 孔 尺 寸 很 小 ， 又 均匀 地 分 散在 陶瓷 介质 中 时 ， 这 样 的 气孔 可 
看 做 为 一 分 散 相 ， 陶 次 材料 的 热 导 率 仍 然 可 以 按 式 〈4-92) 计算。 只是， 因为 与 
国体 相 比 ， 它 的 热 导 率 很 小 ， 可 近似 看 做 为 零 。Eucken 根据 式 〈4-92) ， 因 气相 
js0， 固 相 为 连续 相 ，O = 很 大 ， 则 该 式 成 为 

,1+2V,(1-0)/(20+1) SO 

1 hoo “0nrami C3 
式 中 , 如是 固 相 的 热 导 率 ; p 是 气孔 的 体积 分 数 。 更 精确 一 些 的 计算 是 在 式 (4-93) 
的 基础 上 ， 再 考虑 气孔 的 辐射 传 热 ， 导 出 公式 为 


Ta (4-94) 
(1— pj)/A, +pr/(4GeoaT) 


式 中 , p 是 气孔 的 面积 分 数 ， pz 是 气孔 的 长 度 分 数 ; 6 是 辐射 面 的 热 发射 率 ，G 是 
儿 何 因子 。 顺 回 的 长 条 气孔 ，G=1; 横向 的 圆柱 形 气 孔 ，G = m4; 球形 气孔 ，C= 





A/x4.18x102 W: (mK)! 











NiO 的 体积 分 数 (%) 








(4-92) 
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2/3。d 是 气孔 的 最 大 尺寸 。 当 热 发 射 率 e 较 小 ， 或 温度 低 于 500'C 时 ， 可 直接 使 用 
式 (4-93) 。 

含有 微小 气孔 的 多 唱 陶 次 ， 其 光子 自由 程 显 著 减 小 ， 因 此 ， 大 多 数 无 机 材料 
的 光子 传导 率 要 比 单 唱和 玻璃 的 小 1 一 3 个 数量 级 。 光 子 热传导 效应 只 有 在 温度 大 
于 1773K 时 才 是 重要 的 ， 另 一 方面 ， 少 量 的 大 气孔 对 热 导 率 影 响 较 小 ， 而 且 当 和气 
孔 尺 寸 增 大 时 ， 和 气孔 内 气体 会 因 对 流 而 加 强 传 热 。 当 温度 升 高 时 ， 热 辐射 的 作用 
增强 ， 它 与 气孔 的 大 小 和 温度 的 三 次 方 成 比例 。 这 一 效应 在 温度 较 高 时 ， 随 温度 
的 升 高 加 剧 。 这 样 气 孔 对 热 导 率 的 贡献 就 不 可 忽略 ， 式 〈4-93) 也 就 不 适用 了 。 

粉末 和 纤维 材料 的 热 导 率 比 烧结 材料 的 低 得 多 。 这 是 因为 在 其 间 气 孔 形成 了 
连续 相 。 材 料 的 热 导 率 在 很 大 程度 上 受气 孔 相 热 导 率 所 影响 。 这 也 是 粉末 、 多 和 孔 
和 纤维 类 材料 有 良好 热 绝缘 性 能 的 原因 。 
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当今 世界 ， 电 能 的 开发 与 电信 的 发 展 已 深入 到 社会 生产 和 家 庭 生活 的 每 一 个 
角落 ， 影 响 着 我 们 的 整个 生产 和 生活 方式 ，“ 电 气 化 ” 曾 被 作为 一 个 社会 物质 文 
明 的 重要 指标 。 从 大 功率 发 电机 、 变 压 器 、 几 千 公 里 的 电能 输送 到 微 电 子 线路 的 
各 种 元 件 ， 无 一 不 在 应 用 着 材料 的 不 同 电学 性 能 。 它 们 分 别 被 制 成 导体 材料 ， 电 
阻 和 电热 材料 ， 热 电 、 压 电 和 光电 材料 ， 半 导体 材料 和 绝缘 材料 等 等 。 特 别 是 作 
为 20 世纪 的 十 大 发 明之 一 ， 半 导体 材料 的 发 展 导 致 了 大 规模 集成 电路 的 出 现 ， 推 
动 了 电子 计算 机 技术 的 巨大 进步 ， 使 人 类 社会 的 生产 和 生活 发 生 了 深刻 的 变化 。 
另外 ， 超 导电 性 的 发 现 和 超 导 材 料 的 研究 与 进展 ， 又 对 强 磁 场 的 获得 和 无 钢 耗 电 
机 等 技术 提供 了 新 的 发 展 途径 。 不 言 而 喻 ， 研 究 材料 的 电学 性 能 是 多 么 的 重要 。 

材料 的 电学 性 能 大 致 上 包含 有 导电 性 、 超 导电 性 、 介 电 性 、 磁 电 性 、 热 电 性 、 
接触 电 性 、 热 释 电 性 和 压 电 性 、 光 电 性 等 等 。 在 材料 的 许多 应 用 中 ， 电 导 性 能 是 
于 分 重要 的 ; 


5.1 金属 材料 的 电导 性 能 


一 般 说 金属 具有 良好 的 导电 性 能 。 金属 材料 的 电学 性 能 依 其 成 分 、 原 子 结构 、 
能 带 结 构 、 组 织 状 态 而 异 。 外 界 因素 (诸如 温度 、 压 力 、 形 变 、 热 处 理 等 ) 通过 
改变 金属 材料 内 部 结构 或 组 织 状态 而 影响 其 电导 性 能 。 本 节 将 介绍 金属 材料 电导 
性 能 的 一 些 重 要 规律 。 
5.1.1 金属 材料 电导 机 制 与 马 基 申 定理 

由 量子 自由 电子 理论 和 能 带 理 论 可 知 材 料 的 电导 率 co 为 

Go=2e 7 (5-1) 
2m 

式 中 , e 为 电子 的 电荷 量 ; m 为 电子 的 有 效 质量 〈 它 是 考虑 晶体 点 阵 周期 场 势 与 电 
子 相互 作用 的 结果 ) ; n 为 单位 体积 内 实际 参加 导电 的 电子 数 (有 效 电 子 数 ) ( 即 
能 量 接 近 费 米面 的 那 部 分 电子 而 非 单位 体积 内 全 部 的 电子 数 ) ; 三 = 艺 /为 相 邻 
两 次 散射 的 时 间 间 隔 , 工 为 电子 的 平均 自由 程 , 5 为 电子 运动 的 平均 速度 , 式 (5-1) 
适用 于 所 有 材料 ， 它 能 完整 地 反映 晶体 导电 的 物理 本 质 。 量 子 力学 可 以 证 明 ， 当 
电子 波 在 绝对 零度 下 通过 一 个 理想 的 晶体 点 阵 时 ， 它 将 不 会 受到 散射 而 无 阻碍 地 
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传播 ， 这 时 电阻 率 p =0 (p= Le) ， 而 o 为 无 穷 大 ， 即 此 时 的 材料 是 一 个 理想 的 
导体 。 只 有 在 晶体 点 阵 的 完整 性 以 及 由 于 晶体 点 阵 离 子 的 热 振 动 ， 蝇 体 中 的 异类 
原子 、 位 错 和 点 缺陷 等 使 晶体 点 阵 的 周期 性 遭 到 破坏 的 地 方 ， 电 子 波 才 会 受到 散 
射 ， 从 而 产生 了 阻碍 作用 ， 降 低 了 导电 性 ， 这 就 是 材料 产生 电阻 的 本 质 所 在 。 

传导 电子 的 散射 发 生 在 电子 一 声 子 、 电 子 一 杂质 原子 以 及 电子 与 其 他 品 体 点 
阵 静 态 缺 陷 相 碰撞 的 时 候 。 理 想 金 属 的 电阻 对 应 着 两 种 散射 机 制 〈 声 子 散 射 和 电 
子 散射 ， 在 极 低温 下 “电子 一 电子 ”散射 对 电阻 的 贡献 可 能 是 显著 的 ， 但 除 低温 
以 外 几乎 所 有 温度 下 大 多 数 金 属 的 电阻 都 取决 于 “电子 一 声 子 ”散射 。) ， 可 以 
看 成 为 基本 电阻 。 这 个 电阻 在 绝对 零度 时 降 为 零 。 第 三 种 机 制 〈 电 子 在 杂质 和 缺 
陷 上 的 散射 ) 在 有 缺陷 的 晶体 中 ， 这 种 机 制 形 成 的 电阻 即 为 绝对 零度 下 金属 的 残 
余 电 阻 。 这 个 电阻 反映 了 金属 的 纯度 和 完整 性 。 

马 基 申 等 人 指出 ， 兰 固溶体 中 溶质 原子 的 浓度 较 小 时 ， 则 可 把 固溶体 电阻 率 
看 成 由 金属 基本 电阻 率 p( 思 和 残余 电阻 率 户 组 成 〈 马 基 申 定律 ) ， 即 

D=ADOD)+AD C532) 

式 中 , p( 为 与 温度 TT 了 有 关 的 金属 的 基本 电阻 率 , 即 溶剂 金属 ( 纯 金 属 ) 的 电阻 率 ; 
pr 为 决定 于 化 学 缺陷 和 物理 缺陷 而 与 温度 无 关 的 残余 电阻 率 。 这 里 所 指 的 化 学 缺 
陷 是 偶然 存在 的 杂质 原子 及 人 工 加 入 的 合金 元 素 的 原子 ， 物 理 缺 陷 是 指 空位 、 间 
隙 原子 、 位 错 以 及 它们 的 复合 体 。 


5. 1.2 影响 纯 金属 导电 的 因素 


1. 温度 对 纯 金属 电阻 的 影响 

在 无 组 织 变化 的 条 件 下 ， 温 度 对 金属 电阻 的 影响 是 由 于 温度 引起 离子 晶 格 热 
振动 造成 对 电子 波 的 散射 ， 而 使 电阻 率 随 温度 的 升 高 而 增加 。 当 晶体 为 理想 完整 
时 ， 在 绝对 零度 下 ， 因 为 没有 温度 引起 的 离子 晶 格 热 振 动 所 造成 的 电子 波 散 射 ， 
故 电阻 率 为 零 。 大 量 的 实验 证 明 ， 许 多 纯 金 属 的 电阻 率 在 很 宽 的 温度 范围 内 ， 可 
用 如 下 经 验 公式 描述 

473 让/ 工 x dx 
PO MO ee oe 

式 中 ，4 为 金属 的 特性 常数 ，M 为 金属 原子 质量 ; x = hv/(k7) 为 积分 变数 ， 其 中 电 
为 普 朗 克 常 数 ，v 为 原子 热 振 动 频率 ,为 玻 尔 兹 曼 常 数 ，Op 为 德 拜 温度 ，@n = 
hvw/k， 其 中 vi 为 原子 热 振 动 频率 的 最 大 值 。@p 为 德 拜 温度 ， 不 同 元 素 具 有 不 同 
的 德 拜 特性 温度 ， 如 Al、Mn 元 素 的 德 拜 特性 温度 分 别 为 428K 和 450K。 

当 7>0.$S9p 时 ， 上 式 简化 成 


4 了 
7)= 委 (5-4) 
p(T7) 4 MO 
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这 就 是 熟知 的 金属 在 高 温 下 的 电阻 率 同 温度 成 正比 的 关系 。 
在 很 低 的 温度 下 ， 即 了 < Bp， 则 式 《5-3) 的 积分 上 限 可 以 认为 Op/T 一 %， 


这 样 所 得 的 积分 值 为 124.4， 此 时 金属 的 电阻 率 
_1244_47 ee 
p(T)=124.44 (5-5) 


6 
D 








即 电 阻 率 同 温度 的 五 次 方 成 正比 。 

可 以 从 电子 受 格 波 《〈 声 子 ) 散射 机 制 来 解释 上 述 经 验 规 律 。 这 里 我 们 简单 地 
解释 高 温 下 的 电阻 率 同 温 度 成 正比 的 关系 。 当 晶体 的 温度 升 高 ， 品 格 离子 的 热 振 
动 增强 ， 这 将 增加 离子 对 电子 的 散射 几率 ， 因 而 电阻 率 随 温度 上 升 而 增 大 。 下 面 
用 简单 的 模型 讨论 唱 格 的 振动 对 电阻 的 影响 。 如 末 品 格 的 振动 频率 v 与 爱 因 斯 坦 
温度 95 之 间 有 温度 关系 hv =kBz， 此 处 为 玻 耳 兹 曼 常 数 。 设 原子 的 质量 为 M， 
离开 平衡 位 置 的 距离 为 x， 恢 复 力 常数 为 hp， 其 运动 方程 为 

Md = px ($5-6) 














那么 角 频 率 w 为 
0 人 47 = 4n° [| ($5-7) 
M h 
原子 的 振动 势能 U=(1/2) px， 设 其 振动 振幅 均 方 为 4 ， 其 平均 势能 为 


| ee 


i (5-8) 
_v/(KT) 
e dx 
则 
2 
二 人 
pp 4r MkOs 


4 愈 大 ， 表 示 振 动 愈 强烈 ， 电 子 散 射 愈 强 ， 散射 几率 也 愈 大 ， 故 可 以 认 P~4", p 
cs<7。 这 说 明了 高 温 时 电阻 率 与 绝对 温度 成 正比 。 碱 金属 与 贵金属 是 一 价 金属 ， 
o/(MO# ) 的 值 最 大 ， 二 价 金 属 的 较 低 ， 过 渡 金 属 的 值 为 最 低 。 二 价 金 属 其 值 较 低 的 
原因 是 s 市 与 较 高 的 导 带 有 小 部 分 重 迭 ， 金 属性 主要 来 目 能 读 的 重 欠 ， 对 导电 有 
作用 的 粒子 ， 是 导 带 中 的 电子 及 满 带 《〈s 带 ) 的 空 穴 ， 它 们 的 浓度 都 比较 小 ， 故 电 
导 率 较 低 。 而 过 渡 金 属 ， 对 导电 有 页 献 的 粒子 是 4s 市 的 s 电子 及 3d 带 中 的 空 穴 ， 
其 电导 率 应 为 








ne ne S 
= 去 


7 下 (5-10) 
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式 中 ，ne。、n4 分 别 为 带 参加 导电 的 电子 数 及 d 带 中 参加 导电 的 空 穴 数 ，me 、mp 
分 别 为 s 带 参 加 导电 的 电子 的 有 效 质 量 及 d 和 带 中 参加 导电 的 空 六 的 有 效 质 量 ; se、 
分 别 为 s 融 的 电子 数 及 d 帝 中 的 容 穴 数 ， 元 、 志 分 别 为 电子 和 空 穴 的 平均 自由 
时 间 。 由 于 3d 带 比较 窗 ， 能 级 密度 大 ， 散 射 几 率 大 ， 玉 也 大 ， 故 e 小 。 
若 以 pt 和 po 分 别 表示 材料 在 0C 和 7C 下 的 电阻 率 , 则 电阻 率 与 温度 的 关系 可 
表示 为 一 个 需 图 数 
p;= poll+at+ Br +7 二) (S$-11) 


这 里 ，a、pB、y 为 电阻 温度 系数 。 实 验证 明 ， 对 于 普遍 非 过 渡 族 金属 Op 一 般 不 超 
过 500K， 当 温度 超过 2/3B@p 时 ， Bp、y 及 高 次 项 系数 很 小 ， 线 性 关系 已 有 尽 够 的 精 
度 ， 即 在 室温 和 更 高 一 些 温度 可 写成 

p; = poll + 07) ($-12) 


除 过 渡 族 金属 外 ， 所 有 纯 金属 的 电阻 温度 系数 a 都 近似 等 于 4X 10”。 过 渡 族 金属 
特别 是 铁 磁性 金属 具有 较 高 的 a 值 ， 如 铁 的 a=6X107。 

多 品 型 金属 不 同 的 唱 型 导致 了 同一 金属 存在 不 同 的 物理 性 能 ， 其 中 包括 电阻 
率 与 温度 的 关系 。 由 于 不 同 唱 型 的 电阻 温度 系数 明显 不 同 ， 在 p 一 上 曲线 上 多 品 转 
变 可 以 显示 出 来 ， 出 现 明显 的 反常 。 对 于 铁 磁性 金属 及 其 合金 ， 电 阻 和 温度 的 线 
性 关系 已 不 适用 。 在 居 里 点 以 下 pp 与 1 的 关系 偏离 线性 更 为 显著 。 铁 磁性 金属 在 接 
近 居 里 点 的 电阻 率 反常 量 Ap 与 自发 磁化 强度 了 的 平方 成 正比 , 即 Ap/po oo 了 了， 此 处 
Po 为 在 居 里 点 以 下 的 电阻 值 。 这 一 反常 现象 与 目 发 磁化 中 s 电子 与 d 电子 的 相互 
作用 有 关 。 

2， 纯 金属 中 的 缺陷 对 导电 性 的 影响 

金属 中 的 各 种 缺陷 造成 品格 畸变 引起 电子 流散 射 ， 从 而 影响 导电 性 。 位 错 与 
点 缺陷 《空位 及 间 隐 原子 ) 相 比 对 p 的 页 献 极 小 。 所 以 在 研究 缺陷 对 p 的 影响 时 ， 
主要 应 研究 点 缺陷 的 有 影响。 金属 中 空位 的 浓度 大 小 主要 由 温度 的 局 低 决 定 。 人 金属 
在 任何 温度 下 ， 总 存在 着 线 缺 陷 〈 位 错 ) 与 点 缺陷 的 平衡 浓度 。 在 任何 温度 下 ， 
空位 的 形成 能 均 较 其 他 缺陷 的 低 ， 故 空位 的 浓度 高 ， 它 对 p 的 影 啊 也 最 大 。 人 金属 
中 空位 的 浓度 C 与 热力 学 温度 了 的 关系 可 用 下 式 描述 

C, = Co exp(—E, /Kk7) ($213) 


式 中 ，Ei 为 形成 一 个 空位 的 能 量 ， Co 为 常数 ; 为 玻 耳 效 曼 第 数 。 有 影响 Cr 的 一 个 
因素 是 温度 ， 妃 一 个 因素 是 原子 结合 力 的 强 弱 《影响 的 大 小 )。 例 如 ， 在 室温 
下 难 炊 金属 的 CG; 就 比 中 等 熔点 金属 的 C4 低 得 多 。 造 成 金属 中 缺陷 的 原因 有 多 种 
多 样 ， 如 幅 照 、 冷 热 加 工 、 热 处 理 以 及 各 种 工艺 过 程 及 使 用 过 程 等 都 可 能 造成 金 
属 中 的 缺陷 。 
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塑性 变形 过 程 中 形成 点 缺陷 与 位 错 ， 因 而 p 增 大 ， 其 增 大 数值 Ap 与 变形 量 s 
有 关 ， 如 下 式 所 未 





Ap=Ce” (5-14) 


式 中 , C 为 比例 系数 ; n 在 0 一 2 范围 内 。 纯 金属 经 大 变形 量 冷加工 后 (如 Al、Cu、 
Fe 等 ) ， 在 室温 下 电阻 率 p 增 大 仅 为 2% 一 6%。W 是 个 例外 ， 经 冷加工 后 p 可 增 
大 百 分 之 儿 十 。p 增 大 的 原因 首先 是 由 于 品格 畸变 所 致 , 同时 冷加工 也 改变 原子 结 
合力 并 可 导致 原子 间距 增 大 。 经 冷加工 后 的 金属 再 进行 退火 ， 则 p 下 降 ， 知 退火 
温度 高 于 再 结 品 温度 ， 则 p 可 恢复 到 初始 值 ， 这 是 因为 在 回复 及 再 结晶 过 程 中 ， 
冷加工 所 造成 的 唱 格 畸变 及 各 种 缺陷 逐渐 消除 之 故 , 在 退火 时 吞 发 生 相 变 , p 将 发 
生 显 铸 变 化 。 滩 火 对 纯 金 属 的 p 有 明显 的 影响 ， 汉 火 使 p 明显 增 大 ， 因 为 济 火 过 
程 中 引入 了 大 量 空位 。 

3， 受 力 状态 对 金属 电阻 的 影响 

在 弹性 范围 内 ， 单 癌 拉 伸 或 扭转 应 力 能 提高 金属 的 电阻 率 p， 并 有 

P= Poll+0,o,) (S$-15) 


式 中 ，po 是 无 负 傈 时 金属 的 电阻 率 ， mw 是 拉 应 力 系数 ; Go 是 拉 应 力 ， 单 位 为 Pa。 
在 弹性 范围 内 ， 对 大 多 数 金 属 来 说 ， 在 受 压 应 力 情况 下 电阻 率 p 降低 ， 有 
p= Poll+90.,) (5-16) 


式 中 ，po 是 真空 下 的 电阻 紊 ; yp 是 压 应 力 系数 ， 为 负 值 ; 四 是 压 应 力 ， 单 位 为 Pa。 

压力 之 所 以 能 对 材料 的 性 能 表现 出 如 此 强烈 的 影响 ， 是 由 于 金属 在 压力 的 作 
用 下 ， 其 原子 间距 缩小 ， 内 部 缺陷 的 形态 、 电 子 结构 、 费 米面 和 能 带 结构 以 及 电 
子 散 射 机 制 等 都 将 发 生变 化 ， 这 必然 会 影响 金属 的 导电 性 能 。 尤 其 对 过 渡 族 金属 ， 
由 于 其 内 部 存在 着 具有 能 量 差 别 不 大 的 未 填 满 电子 的 壳 层 , 因此 在 压力 的 作用 下 ， 
有 可 能 使 外 充 层 电子 转移 到 未 填 满 的 内 这 层 ， 这 就 必然 会 表现 出 性 能 的 变化 。 

在 不 同 温度 下 ， 人 们 几乎 对 所 有 纯 元 素 都 研究 过 压力 对 电阻 的 影响 ， 并 确定 
了 电阻 的 压力 系数 (定义 为 (1/p)(dp/do,)) 。 实 验 表 明 ， 随 温度 的 变化 电阻 压力 系 
数 几 乎 不 变 ， 这 说 明 电 阻 压力 系数 与 温度 无 关 。 根 据 压 力 对 电阻 的 影响 ， 可 把 金 
属 分 为 两 类 ， 一 类 是 正常 金属 元 素 ， 其 电阻 率 随 压力 增 大 而 下 降 ,， 如 Fe、Co、Ni、 
Rh、Pd、IH、Pt、Cu、Ag、Zr、Hf、Th、Nb、Ta、M、W、V 等 。 另 一 类 为 反常 
金属 元 素 ， 它 们 是 碱 金属 、 碱 土 金属 、 稀 土 金属 和 第 V 族 的 半 金 属 ， 它 们 有 正 的 
电阻 压力 系数 ， 但 随 压 力 升 高 一 定 值 后 系数 变 号 。 研 究 表明 ， 这 种 反 弟 现象 和 压 
力作 用 下 的 相 变 有 关 。 

高 压力 往往 能 导致 物质 的 金属 化 ， 引 起 导电 类 型 的 变化 ， 而 且 有 助 于 从 绝缘 
体 一 半导体 一 金属 一 超导体 的 某 种 转变 。 
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5.1.3 固溶体 合金 的 导电 特性 


车 合金 固溶体 中 ， 合 金 元 素 使 唱 格 发 生 畸 变 ; 改变 了 能 带 结构 ， 使 费 米 能 位 
移 ， 改 变 状态 密度 及 电子 有 效 质量 ; 改变 弹性 模 量 ， 从 而 影响 品格 离子 的 振动 谱 。 
这 些 都 将 引起 电阻 及 其 他 性 能 变化 。 不 仅 如 此 ， 固 溶 体 有 时 会 发 生 同 素 措 构 转变 、 
有 序 无 序 转变 、 磁 性 转变 等 ， 这 些 变化 对 电阻 也 有 很 大 影响 。 

1.， 连续 固溶体 合金 的 导电 特性 

由 非 过 渡 族 金属 组 成 的 连续 固溶体 , 对 两 组 元 固溶体 , A 组 元 的 摩尔 浓度 为 x、 
B 组 元 的 摩尔 浓度 为 1-xz， 则 合金 的 电阻 率 p 大 体 与 x(1-x) 成 正比 。 其 电阻 最 大 值 
通常 在 50% 摩 尔 浓度 处 。 而 电阻 温度 系数 随 浓 度 的 变化 刚好 与 p 相反 ， 在 50% 摩 
尔 浓度 处 有 一 最 小 值 。 这 一 现象 是 由 于 异类 原子 的 存在 造成 品格 畸变 ， 因 而 增加 
了 对 电子 的 散射 作用 。 但 对 固溶体 中 含有 过 渡 族 元 素 时 ，p 最 大 值 不 在 50% 摩 尔 
浓度 处 ， 而 偶 癌 过渡 族 组 元 方向 。 过 渡 族 金属 组 成 固溶体 后 ， 其 电阻 值 显 车 提高 
(有 时 增 大 儿 十 倍 ) 。 这 是 由 于 过 渡 金 属 有 未 满 的 d 或 了 电子 索 层 ， 组 成 固溶体 
时 使 得 一 部 分 价 电子 进入 未 满 的 g 或 了 壳 层 中 ， 使 加 减少 ， 故 pp 增 大 。 这 一 情况 
有 重要 的 实用 意义 ， 因 为 目前 生产 的 电热 合金 和 精密 电阻 合金 ， 绝 大 部 分 含有 
个 以 上 过 渡 族 元 素 。 在 电阻 材料 中 应 用 最 多 的 过 渡 族 元 素 是 Fe、Ni、Mn、Cr 等 。 

固溶体 加 热 时 它 的 电阻 通常 要 增 大 ， 但 它 的 电阻 温度 系数 与 纯 金 属相 比 总 是 
较 低 的 ， 而 且 与 电阻 率 一 样 随 成 分 而 变 。 由 非 过 渡 族 金属 组 成 的 低 浓度 连续 固 溶 
体 ， 由 马 基 申 定 律 可 以 看 出 ， 对 同一 溶剂 的 一 系列 固溶体 电阻 率 与 温度 曲线 的 斜 
率 相 同 ， 且 在 常温 以 上 和 斜率 为 常数 而 不 取决 于 杂质 的 浓度 。 又 从 电阻 温度 系数 的 
定义 or = (lzr(do/d7 可 知 ，pr 越 大 《〈 即 存在 杂质 引起 的 残余 电阻 率 六 时 ) ，ar 
就 越 小 。 工 业 上 使 用 的 电阻 合金 的 温度 系数 普遍 比 导 体 合金 小 1~2 个 数量 级 ， 也 
证 实 了 这 一 规律 性 。 

在 低 浓度 下 ， 加 入 第 二 组 元 所 造成 的 残余 电阻 率 p, 可 表示 为 p= CLC， 这 里 
为 单位 浓度 的 残留 电阻 (加 入 1% 原 子 异 类 元 素 所 造成 的 残留 电阻 》，C 为 组 元 的 
原子 浓度 。 以 一 价 元 素 (Cu、Ag、Au) 为 基 的 固 浴 体 ， 其 “ 随 溶质 元 素 〈 非 过 渡 
族 元 素 ) 的 价 数 增加 而 增 大 ， 可 用 下 式 表 述 


C=a+b(z—z,) (5-17) 


式 中 ，a、5 为 第 数 ，z 与 z 为 溶质 及 浴 剂 元 到 的 价 数 。Mott 的 集体 化 电子 理论 导 
出 的 结果 是 ， 固 溶 体 的 残留 电阻 p, 正比 于 二 组 元 原子 价差 的 平方 ， 反 比 于 溶剂 金 
属 的 原子 体积 。 

2.， 有 序 固溶体 合金 的 导电 特性 

在 在 干 合金 体系 的 固溶体 中 存在 有 序 -无 序 转弯。 固溶体 的 有 序 化 对 合金 的 电 
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阻 率 有 显著 的 影响 。 如 成 分 相当 于 Cuw3Au 和 CuAnu 的 合金 经 高 温 济 火 及 退火 处 理 
后 ， 其 电阻 值 发 生 了 很 大 的 变化 。 退 火 后 的 电阻 只 有 原 汉 火 态 的 12 或 /3， 如 图 
5-1 和 图 5-2 所 示 。 图 5-2 中 曲线 2 上 的 点 离 虚线 的 距离 表示 有 序 合金 CusAu 和 
CuAu 的 残余 电阻 。 











2 一 有 序 (退火 态 ) 


0 100 200 300 400 500 0 一 5 50 75 100 
T/°C Au( 原 子 分 数 ,%) 
图 5-1 CusAu 合金 有 序 化 对 电阻 率 的 影响 图 5-2 ”CuAu 合金 电阻 率 曲 线 





X 射线 结构 分 析 发 现 ， 对 于 退火 态 的 CusAu 和 CuAu 合金 ， 除 了 代表 具有 面 
心 立 方 点 阵 的 无 序 固溶体 的 X 射线 谱 外 ， 还 出 现 了 一 些 新 的 线 谱 ， 称 为 超 结构 线 
谱 。 这 种 新 线 谱 的 出 现 是 由 于 CusAu 和 CuAu 合金 在 退火 时 晶体 点 阵 中 的 原子 进 
行 了 有 序 排列 〈 称 为 合金 固溶体 有 序 化 ) 的 缘故 。 当 固 容 体 有 序 化 后 ， 一 方面 ， 
异类 原子 使 点 阵 的 周期 场 遭 到 破坏 而 使 电阻 率 增 大 ， 而 固溶体 的 有 序 化 则 有 利于 
改善 离子 电场 的 规整 性 ， 从 而 减少 电子 的 散射 。 另 一 方面 ， 有 序 化 使 组 元 之 间 化 
学 作用 加 强 ， 导 致 传导 电子 数目 减少 。 在 上 述 两 种 相反 作用 的 影响 下 ， 电 场 对 称 
性 增加 使 电阻 率 下 降 起 着 主导 作用 ， 所 以 有 序 化 表现 是 电阻 率 降低 。 

斯 米尔 诺 夫 根据 合金 的 成 分 及 远程 有 序 度 ， 从 理论 上 计算 了 有 序 合金 的 残余 
电阻 率 。 其 假定 : 完全 有 序 合金 在 OK 和 纯 金属 一 样 不 具有 电阻 ， 只 有 当 原 子 的 有 
序 排列 遭 到 破坏 时 才 有 电阻 。 这 样 ， 有 序 合金 的 残余 电阻 率 就 可 写成 


p. =A eo | (5-18) 
一 


式 中 ，p, 为 OK 时 合金 的 电阻 率 ; 4 为 与 组 元 性 质 有 关 的 系数 ; c 为 合金 中 第 一 组 
元 的 相对 原子 浓度 ; v 为 第 一 类 结 点 (第 一 组 元 占据 ) 的 相对 浓度 ; 对 于 c<v gq 
= cy， 而 对 于 c>vw 9 = 1，9 值 表 示 第 一 类 结 点 被 相应 原子 占据 的 可 能 性 ， 即 被 
第 一 组 元 原子 占据 的 可 能 性 ; w 表示 远程 有 序 的 程度 ,，n = (p-c)/(q-c); p 为 被 日 己 
原子 即 第 一 组 元 原子 占据 的 第 一 类 结 点 的 相对 数目 。 图 5-3 给 出 了 残余 电阻 与 远 
程 有 序 度 v 及 成 分 的 关系 。 

有 序 化 不 仪 存在 于 以 组 元 为 基 的 一 级 固溶体 中 ， 具 有 与 组 元 不 同 空 间 点 阵 的 
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中 间 相 也 可 能 存在 有 序 化 。 





0 02 04 06 08 10 0 025 "05 W073 0 
B( 原 子 分 数 ,%) B( 原 子 分 数 ,%) 


a) b) 


图 5-3 不 同 程 度 远 程 有 序 〈7) 下 的 残余 电阻 
a) 形成 AB 型 超 结构 b) 形成 AsB 型 超 结构 


3， 不 均匀 固溶体 合金 的 导电 特性 

某 些 含有 过 渡 族 金属 的 合金 ， 如 Ni-Cu、Ni-Cr、Ni-Cu-Zn、Fe-Al、Cu-Mn、 
Ag-Mn、Au-Cr 等 合金 , 合金 虽 是 单 相 固溶体 结构 ,但 由 于 存在 特殊 相 变 及 特殊 结 
构 ， 其 电阻 出 现 反 常 变化 : 电阻 -温度 曲线 呈 $ 形 或 部 分 $ 形 ; 冷加工 可 使 合金 的 
电阻 率 降 低 ， 而 退火 使 电阻 率 升 高 ， 高 温 注 火 处 理 后 再 经 低温 回 火 ， 室 温 电阻 上 
升 。 把 这 种 电阻 率 反 第 增 大 效应 称 为 “K 状态 ”。 在 “K 状态 ”形成 时 ， 人 合金 虽 
然 处 于 单 相 固 浴 体 状态 ， 但 固 浴 体内 组 元 原子 在 晶体 中 分 布 不 均 义 ， 由 X 射线 漫 
散射 已 证 实 其 原子 间距 的 大 小 显著 流动。 固溶体 内 形成 了 原子 的 偏 集 区 ， 偏 集 区 
艺 围 大 约 有 100 个 原子 ， 形 成 不 均匀 固 浴 体 状态 。 由 于 偶 聚 区 造成 电子 波 的 附加 
散射 ， 使 固溶体 电阻 率 增 大 ， 一 般 可 增加 10% 一 13%。 也 有 人 认为 “ 必 状态 ” 标 
志 产 某 种 短程 有 序 。 继 续 升 高 温度 或 冷加工 变形 将 破坏 这 些 原子 偏 集 区 ， 从 而 驱 
散 了 “K 状态 ”， 使 电阻 率 恢复 正常 态 。 


5. 1.4 金属 化 合 物 、 中 间 相 及 多 相合 金 导 电 性 


1.， 金属 化 合 物 

若 组 元 间 的 电 负 性 相差 较 大 ， 原 子 间 的 键 合 具 有 离子 键 的 性 质 ， 则 在 许多 情 
况 下 ， 均 形成 金属 化 合 物 。 金 属 化 合 物 的 电导 率 比较 小 ， 一 般 情 况 下 ， 它 比 形成 
化 合 物 的 组 元 的 电导 率 要 小 得 多 。 因 为 形成 化 合 物 后 ， 原 子 间 结合 类 型 发 生变 化 ， 
原子 间 的 金属 结合 至 少 部 分 地 变 为 共 价 结合 ， 甚 至 是 离子 结合 ， 载 流 的 电子 浓度 
减少 。 有 时 组 成 化 合 物 之 后 ， 合 金 变 成 半导体 材料 。 半 导体 型 的 金属 化 合 物 在 加 
热 时 ， 电 阻 率 下 降 ， 其 电导 率 与 温度 关系 按 指数 规律 变化 。 在 金属 型 导电 的 化 合 
物 中 ， 电 阻 随 温度 升 高 而 增 大 ， 如 HgSe。 人 金属 化 合 物 的 电导 率 与 其 组 元 之 间 电 离 
势 之 差 有 关 ， 此 差 值 减 小 则 电导 率 增 大 。 
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2， 中 间 相 
中 间 相 包括 电子 化 合 物 、 间 隙 相等 。 电 子 化 合 物 的 电阻 值 随 温度 升 高 而 增 大 ， 
在 熔化 时 电阻 值 下 降 。 间 除 相 主要 是 指 过 渡 族 金属 与 氧 、 氮 、 碳 、 硼 组 成 的 化 合 
物 。 非 金属 元 素 处 在 金属 原子 点 阵 的 间隙 之 中 ， 这 类 相 绝 大 部 分 是 属于 金属 型 的 
化 合 物 ， 具 有 明显 的 金属 导电 性 ， 其 中 一 些 (例如 TIN、ZrN) 是 良好 的 导体 ， 比 
相应 的 金属 组 元 的 导电 性 还 好 。 这 些 相 的 正 电 阻 温度 系数 与 固溶体 电阻 温度 系数 
有 相同 的 数量 级 。 这 些 相 具有 金属 性 的 结合 ， 并 且 非 金属 给 出 部 分 价 电子 到 传导 
电子 中 去 ， 这 是 大 部 分 电子 化 合 物 导 电 性 好 的 原因 。 
3， 多 相合 金 
当 合 金 由 两 个 以 上 相 组 成 时 ， 其 合金 的 导电 性 是 由 组 成 相 的 导电 性 决定 的 。 
由 于 导电 性 是 组 织 敏 感 参数 ， 品 粒 大 小 、 品 界 状态 及 织 构 等 因素 均 对 导电 性 产生 
影响 。 另 外 ， 若 一 种 相 的 尺寸 与 电子 平均 自由 程 为 相同 数量 级 时 ， 则 此 时 对 电子 
产生 最 大 的 散射 作用 (电阻 率 可 升 高 10% 一 15%) 。 如 果 这 些 因 素 都 可 以 忽略 的 
话 ， 则 两 相 ( 或 多 相 ) 合金 的 电阻 可 以 从 各 相 电 阻 的 算术 相 加 而 求 得 。 若 合金 经 
充分 退火 ， 无 组 织 机 构 ， 由 比较 大 的 等 轴 唱 组 成 ， 且 各 相 的 电导 率 相 近 〈 电 导 率 
之 比 为 0.75 一 1.7$) 时 ， 合 金 的 电导 率 与 组 元 〈 相 ) 的 体积 浓度 成 线性 关系 (由 电 
阻 的 算术 和 而 得 ) ， 同 时 ， 电 阻 率 应 当 按 双 曲 线 变化 ， 其 表达 式 为 
p= pi ps" (5=19) 
式 中 , p、pi、p2 为 该 合金 及 组 元 的 电阻 率 ; p 及 q 为 组 元 的 体积 浓度 (p+q=1)。 
在 细小 的 夹杂 物 或 相 (10 一 10 "cm) 以 及 沿 晶 界 的 点 阵 畸 变 所 引起 的 电子 附 
加 散射 不 计 入 的 条 件 下 ， 若 已 知 合金 中 每 个 相 的 体积 浓度 、 形 状 及 相互 分 布 ， 原 
则 上 可 按 各 相 的 电导 率 来 计算 合金 的 电导 率 。 也 可 以 用 下 式 计算 合金 的 电导 率 
S 一 一 -=0 (5-20) 















































式 中 ，o、G; 分 别 为 合金 及 组 元 i 的 电 叶 率 ; ci 为 组 元 i 的 体积 分 数 。 对 第 常 遇 到 的 
基体 型 组 织 《〈 基 体 中 分 布 痢 互 不 相连 的 第 二 相 ) ， 式 (5-20) 经 过 某 些 修正 可 得 
到 与 实验 结果 符合 很 好 的 公式 

2 2 Oo +201 


o=00|1-3nc+3n’c’ 一 一 一 ($5-21) 
97 6 











式 中 ，n =(00-01)/(200to1); o 为 合金 的 电导 率 ; oo 和 ol 分 别 为 基体 与 第 二 相 的 电 
导 率 ; c 为 第 二 相 的 体积 分 数 。 对 统计 型 组 织 (由 混乱 分 布 两 相 所 组 成 的 不 规则 混 
合体 ) ， 合 金 的 电导 率 还 可 以 用 下 式 描 述 


1/2 
Ga-Do+Go-Do, | | 0 





4 10 


第 5 蔓 材料 的 电导 性 能 169 





式 中 ， 下 角 号 1、2 分 别 表 示 在 其 组 织 〈 混 合体 ) 中 属于 第 一 相 或 第 二 相 。 当 合金 
中 析出 相 大 小 不 均 , 或 出 现 纤 维 状 , 层 状 组 织 时 , 就 不 能 套用 式 ($-20) 、 式 (5-21) 
A (5302). 





5.2 半导体 导电 性 能 


半导体 材料 无 论 是 按 电阻 率 〈po 为 10 ~10*o.m) 还 是 按 禁 带 宽度 〈 禁 带宽 度 
sg 为 0.2~3.5eV) ， 其 电学 性 能 都 介 于 金属 导体 (p < 10"Q.m，ss= 0eV) 与 绝缘 体 
(> 10Qm，sg>3.SeV) 之 间 。 这 也 是 其 “半导体 ”命名 的 由 来 。 

半导体 材料 分 为 晶体 半导体 、 非 唱 半 导体 及 有 机 半导体 。 品 体 半导体 又 分 为 
元 素 半 导体 、 化 合 物 半 导体 和 固溶体 半导体 。 非 品 半 导体 主要 有 非 唱 硅 、 多 和 孔 硅 
及 硫 属 玻璃 半导体 。 有 机 半导体 主要 是 一 些 高 聚 物 半 导体 。 非 晶 半 导体 及 有 机 半 
导体 的 研究 尚 处 起 步 阶段 ， 这 里 只 讨论 晶体 半导体 。 


5.2.1 本 征 半导体 


半导体 制备 工艺 的 目的 之 一 是 制备 尽 可 能 纯 的 材料 《纯度 可 高 达 10”“”) ， 然 
后 可 控制 地 引入 杂质 《〈 称 为 挨 杂 ) 。 把 纯 的 半导体 称 为 本 征 半导体 ， 因 为 它们 的 
行为 仅仅 由 它 回 有 的 性 质 决 定 〈 载 流 子 只 有 半导体 唱 格 本 身 提供 ) 。 把 由 于 外 部 
作用 而 改变 半导体 问 有 性 质 的 半导体 称 为 非 本 征 〈 杂 质 ) 半导体 。 半 导体 需 件 主 
要 使 用 的 是 非 本 征 半 导体 。 为 了 便于 理解 ， 首 先 讨 论 本 征 半导体 。 

以 半导体 硅 为 例 进 行 讨论 。 硅 具有 人 金刚石 结 构 ， 四 共 价 键 对 称 排列 。 每 个 原 
子 的 四 个 价 电 子 都 参与 形成 共 价 键 根据 能 市 理论 可 知 , 在 OK 时 所 有 电子 都 处 于 
价 带 ， 导 市 和 价 带 之 间 有 1.1eV 的 能 际 ， 半 导体 的 空 带 中 无 电子 ， 即 无 运动 的 电 
子 。 但 当 温 度 升 遍 或 受 光 照射 时 ， 也 就 是 半导体 受到 热 油 发 时 ， 共 价 键 中 的 价 电 
子 由 于 从 外 界 获得 了 能 量 , 其 中 部 分 获得 了 足够 大 能 量 的 价 电 子 就 可 以 挣脱 束缚 ， 
离开 原子 而 成 为 目 由 电子 。 反 映 在 能 带 图 上 ， 就 是 一 部 分 满 囊 中 的 价 电子 获得 了 
大 于 es=1.1eV 的 能 量 ， 跃 迁 到 空 带 中 去 。 这 时 空 带 中 有 了 一 部 分 能 导电 的 电子 ， 
称 为 导 带 。 而 满 融 中 由 于 部 分 价 电子 的 迁 出 出 现 了 空位 置 ， 如 图 5-4 所 示 。 当 一 
个 价 电子 离开 原子 后 ， 在 共 价 键 上 留 下 一 个 空位 《〈 称 空 穴 ) ， 在 共有 化 运动 中 ， 
相 邻 的 价 电子 很 容易 填补 到 这 个 空位 上 ， 从 而 又 出 现 了 新 的 空 穴 ， 其 效 末 等 价 于 
空 穴 移 动 了 ， 如 疼 5-5 所 示 。 在 无 外 电场 作用 下 ， 目 由 电子 和 空 羡 的 运动 部 是 无 
规则 的 ， 平 均 位 移 为 零 ， 所 以 并 不 产生 电流 。 但 在 外 电场 的 作用 下 ， 电 子 将 逆 电 
场 方 同 运动 ， 空 穴 将 顺 电场 方 回 运动 。 从 能 带 图 可 以 看 出 , 目 由 电子 在 导 禹 内 ( 导 
市 底 附 近 ) ， 空 穴 在 价 市 内 【〔 价 市 项 附近 )〉 ， 在 本 征 激发 (常见 是 热 激发 ) 过 程 
中 它们 是 成 对 出 现 的。 在 外 电场 作用 下 ， 上 自由 电子 和 空 穴 都 能 导电 ， 所 以 它们 统 






























































170 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


称 为 载 流 子 。 









费 米 一 狄 拉 克 分 布 及 能 带 结 构 共同 
允许 的 载 流 子 (电子 

费 米 一 狄 拉克 分 布 允许 但 处 于 
能 带 间 隐 中 而 被 禁止 


价 带 中 的 载 流 子 ( 空 六 ) 


7=0 











0 0.5 1.0 7 


图 5-4 ”本 征 激发 过 程 中 被 占 能 级 及 费 米 一 狄 拉 克 分 布 


人 
~、 和 、、 


\ 


A 


2 NS 


图 5-5 本 征 激 发 过 程 中 共 价 键 上 的 电子 运动 


1. 本 征 半 导体 中 载 流 子 数 

本 征 半 导体 的 载 流 子 只 有 半导体 品格 本 身 提供 ， 根 据 费 米 统 计 ， 可 以 计算 出 
导 珊 中 电子 浓度 以 及 价 带 中 的 空 穴 浓度 。 

在 茶 一 能 带 (el 和 gy 之 间 )〉 ， 单 位 体积 晶体 存在 的 电子 浓度 n。 可 以 表示 为 


| p(se)f (se)de ($5-23) 


式 中 ，p(e) 为 单位 体积 晶体 能 量 为 @ 的 电子 的 状态 密度 ; f (e) 为 费 米 一 狄 拉 元 分 布 
函数 ， 即 能 量 为 gs 的 电子 存在 的 几率。 室温 下 kT 0.025eV，e - sr 六 他 (er 为 温 
度 为 了 时 的 费 米 能 ,大 为 玻 耳 效 受 第 数 ) ， 则 电子 存在 的 几率 可 近似 为 

f(a)e 人 ~ exp[-(E 一 Er)/KET] ($5-24) 
在 能 带 构造 中 ，gc、ey 分 别 为 导 带 底部 能 级 、 价 带 顶 部 能 级 ，es 处 于 sc 和 sr 之 间 
〈( 见 图 5-4) 。 由 式 (5-23) ， 导 带 中 存在 的 导电 电子 浓度 nn 为 


n, = | pe(e)f (e)de ($5-25) 
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式 中 ，pc(s) 为 单位 体积 晶体 导 带 中 的 电子 状态 密度 ， 其 值 〈 参 见 式 〈3-28) ) 为 





人 3/2 
1 | 8T m, 
mo- 人 (5-26) 
式 中 ，m。 为 电子 的 有 效 质量 ; h 是 普 朗 克 和 常数。 将 式 (5-24) 和 式 (5-26) 代入 式 
(5-25) 得 
Eh 1 8T 7 EF 1/2 € 
ee jE) [ee exp a de By 


=2(2nxm, “kT /hh ) exp[-(sc ~ er ) /KT)] 
由 式 (5-27) 可 以 得 到 结论 : 导 带 里 的 电子 数 是 温度 和 电子 有 效 质 量 的 函数 。 
本 征 半导体 中 ， 价 带 中 的 空 穴 和 导 带 中 的 电子 浓度 相等 ， 价 带 中 的 空 穴 几 率 
h(a) 和 价 带 中 的 (不 是 导 带 中 的 ) 电子 分 布 几率 .Fe) 之 间 的 关系 为 Je) = 1- 了 (a)， 


只 要 ges-e 沁 kT， 便 有 


Se 1 
fn(E)=1 ee exp[(é — ex ) /KT)] (5-28) 


价 带 中 的 空 穴 浓度 ， 可 仿照 导 带 电子 浓度 计算 ， 价 带 中 的 空 穴 浓 度 为 
11 = | py(e)fs(e)de =2(2nm,kT/h) “exp[-(er 2) 人 MT)] (5-29) 
式 中 ，pr (ea) 为 单位 体积 晶体 价 带 中 的 空 穴 状 态 密度 ，m 为 空 灾 的 有 效 质量 。 
2， 费 米 能 级 位 置 
本 征 半导体 中 ，n。 =ns， 由 式 〈$-27) 、 式 (5-29) 可 以 求 出 费 米 能 级 sr 为 











EE (5-30) 
ee 
由 于 人 很 小 ,而且 电 子 和 空 穴 的 有 效 质 量 差 别 也 不 大 ， 所 以 可 以 粗略 地 认为 费 米 
能 级 位 于 本 征 半 导体 的 价 带 和 导 带 间 的 正中 间 位 置 ( 即 位 于 禁 带 中 央 )。 
将 式 (5-30) 代入 式 (5-27) 、 式 (5-29) 得 到 





n, =n, =2(2nkT /hh ) (0 m, )” exp[-(ec — éy )/(2K7)] 
=2(2akT Ih) (mm, ) ”exp[-e。 /((2k7)] 


式 中 ，s, 为 导 带 和 价 带 之 间 的 能 际 。 
3， 本 征 半导体 的 迁移 率 和 电阻 率 
本 征 半导体 受热 后 ， 载 流 子 不 断 发 生 热 运动 ， 在 各 个 方向 上 的 数量 和 速度 都 
是 均 布 的 ， 故 不 会 引起 宏观 的 迁移 ， 也 不 会 产生 电流 。 但 在 外 电场 的 作用 下 ， 载 


($5-31) 
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流 子 就 会 有 定向 的 漂移 运动 ， 产 生 电 流 。 这 种 漂移 运动 是 在 杂乱 无 章 的 热 运动 基 
础 上 的 定向 运动 ， 所 以 在 漂移 过 程 中 ， 载 流 子 不 断 地 互相 碰撞 ， 使 得 大 量 载 流 子 
定 问 漂移 运动 的 平均 速度 为 一 个 恒定 值 ， 并 与 电场 强度 成 正比 。 自 由 电子 的 自由 
度 大 , 故 它 的 迁移 率 较 大 (迁移 率 为 单位 电场 强度 下 载 流 子 获得 的 平均 漂移 速度 ); 
而 空 穴 的 漂移 实质 上 是 价 电子 依次 填补 共 价 键 上 空位 的 结果 ， 这 种 运动 被 约束 在 
共 价 键 范围 内 ， 所 以 空 穴 的 自由 度 小 ， 迁 移 率 也 小 。 在 室温 下 ， 本 征 钳 单 唱 中 ， 
电子 的 迁移 率 1 = 0.39 m2(V.S)， 空 穴 的 迁移 率 jw = 0.19 mV.s); 本 征 硅 单 晶 中 ， 
如 =0.14 mVsS)， 好 = 0.05 mV.sS)。 硅 迁移 率 比 钳 小 是 因 其 自由 电子 浓度 较 低 。 

在 本 征 半导体 中 有 电场 妃 ， 空 穴 将 沿 玖 方向 作 定向 漂移 运动 ， 产 生 空 穴 电流 
密度 广 ， 自 由 电子 将 逆 方向 作 定 问 漂移 运动 ， 产 生 电子 电流 密度 j。， 所 以 总 电 
流 密 度 7 是 两 者 之 和 ， 即 




















Vv 


< 


J 去 万 二 en MeE 十 eny UnE (5-32) 


式 中 ，e 为 电子 电 蓓 的 绝对 值 ，n。、nj 分 别 为 自由 电子 和 空 穴 的 浓度 (本 征 半导体 
中 n=n,) ; 5 为 电场 强度 。 所 以 本 征 半导体 的 电阻 率 p 为 
=£= 1 (5-33) 
j en(KHst My) 
在 300K 时 ， 本 征 错 的 p=0.47X10“Q:m， 本 征 硅 的 p= 0.2149.m， 硅 的 p 比 错 
的 大 。 
本 征 半导体 的 电学 特性 可 以 归纳 如 下 : 本 征 激发 成 对 地 产生 自由 电子 和 空 穴 ， 
所 以 自由 电子 浓度 与 空 穴 浓度 相等 ;nn 与 能 带 间 际 s 有 近似 反比 关系 ， 硅 比 钳 的 
sg 大 ， 故 硅 比 钳 的 6 小 ; nn 与 温度 近似 正比 ， 故 温度 升 高 时 n。 增 大 ; 到 与 原子 密 
度 相 比 是 极 小 的 ， 所 以 本 征 半导体 的 导电 能 力 很 弱 。 


5. 2. 2 杂质 半导体 


通常 制造 半导体 器 件 的 材料 是 杂质 半导体 。 在 本 征 半导体 中 人 为 地 摊 入 五 价 
元 素 或 三 价 元 素 将 分 别 获得 n 型 (电子 型 ) 杂质 半导体 和 p 型 〈 空 穴 型 ) 杂质 半 
导体 。 

1. n 型 半导体 

在 本 征 半导体 中 挫 入 五 价 元 素 的 杂质 ( 磷 ， 砷 ， 匀 ) 就 可 以 使 晶体 中 的 自由 
电子 的 浓度 极 大 地 增加 。 这 是 因为 五 价 元 素 的 原子 有 五 个 价 电子 ， 当 它 顶 奉 品 格 
中 的 一 个 四 价 元 素 的 原子 时 ， 它 的 四 个 价 电 子 与 周围 的 四 个 硅 ( 或 错 ) 原子 以 共 
价 键 相 结合 后 ， 还 余下 了 一 个 价 电 子 变 成 多 余 的 ,成 为 自由 电子 ,如 网 5-6a 所 示 。 
理论 计算 和 实验 结果 表明 ， 这 个 价 电 子 能 级 gp 非常 靠近 导 带 底 ，ec 一 ep 比 es 小 得 
多 (sc-sp 的 值 在 钳 中 挨 磅 为 0.012eV， 在 硅 中 挨 锦 为 0.039eV) 。 所 以 在 常温 下 ， 
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每 个 迭 入 的 五 价 元 素 原 子 的 多 余 价 电子 都 具有 大 于 ec - sp 的 能 量 ， 都 可 以 进入 导 
币 成 为 自由 电子 ， 因 而 导 带 中 的 目 由 电子 数 比 本 征 半 导体 显著 地 增多 。 把 这 种 五 
价 元 素 称 为 施主 杂质 〈 因 其 能 提供 多 余 价 电子 ) ，sp 称 为 施主 能 级 ，sc -ep 称 为 施 
主 电 离 能 。 网 5-6b、c 示 出 了 mn 型 半导体 的 能 市 图 。 


多 余 电子 成 
为 自由 电子 


、 2 本 、 > 
EF 2 | 人 一 
2 EN 7 Re /7 ED 旺旺 是 有 是 是 于 
施主 杂质 


AN 及 长 2 
@ 
区 站 () 
7 ~ 2 、 
a) 




















b) c) 


图 5-6 n 型 半导体 


a) 纯 侍 挨 杂 品格 结构 示意 图 b) OK 时 施主 能 级 c) 室温 时 施主 能 乡 


在 n 型 半导体 中 ， 由 于 自由 电子 的 浓度 大 (1.5X10” 个 /m ) ， 故 自由 电子 称 
为 多 数 载 流 子 ， 简 称 多 子 。 同 时 由 于 自由 电子 的 谊 度 大 ， 由 本 征 激 发 产生 的 空 穴 
与 它们 相遇 的 机 会 也 增多 ， 故 空 穴 复合 掉 的 数量 也 增多 ， 所 以 nm 型 半导体 中 空 穴 
的 浓度 (1.5X10“ 个 /m ) 反而 比 本 征 半导体 中 的 空 穴 浓 度 小 ， 故 把 n 型 半导体 中 
的 空 穴 称 为 少数 载 流 子 , 简称 少子 。 在 电场 作用 下 , n 型 半导体 中 的 电流 主要 由 多 
数 载 流 子 自由 电子 产生 ， 也 就 是 说 ， 它 是 以 电子 导电 为 主 ， 故 n 型 半导体 又 称 为 
电子 半导体 ， 施 主 杂 质 也 称 n 型 杂质 。 

2. p 型 半导体 

在 本 征 半导体 中 ， 失 入 三 价 元 素 的 杂质 〈 硼 ， 铝 ， 儿 ， 钢 ) ， 就 可 以 使 晶体 
中 衬 穴 浓度 大 大 增加 。 因 为 三 价 元 素 的 原子 只 有 三 个 价 电子 ， 当 它 顶 蔡 唱 格 中 的 
一 个 四 价 元 素 原 子 ， 并 与 周围 的 四 个 硅 〈 或 钳 ) 原子 组 成 四 个 共 价 键 时 ， 必 然 缺 
少 一 个 价 电子 ， 形 成 一 个 空位 置 ， 如 图 5-7a 所 示 。 在 价 电子 共有 化 运动 中 ， 相 邻 
的 四 价 元 素 原 子 上 的 价 电子 就 很 容易 来 填补 这 个 空位 ， 从 而 产生 一 个 空 穴 。 理 论 
计算 和 实验 结果 表明 , 三 价 元 素 形成 的 允许 价 电子 占有 的 能 级 sy 非常 靠近 价 带 项 ， 
即 @& -ey 远 小 于 go 的 值 (ey -ey 的 值 在 硅 中 摊 饼 为 0.065eV， 挫 钢 为 0.16eV， 钞 中 
失 硼 或 铝 为 0.01eV) , 在 常温 下 , 处 于 价 市 中 的 价 电 子 都 具有 大 于 &4 -ey 的 能 量 ， 
都 可 以 进入 sa4 能 级 。 所 以 每 一 个 三 价 杂 质 元 素 的 原子 都 能 接受 一 个 价 电子 ， 而 
在 价 带 中 产生 一 个 空 穴 。 我 们 把 这 种 三 价 元 素 称 为 受 主 杂质 〈 因 其 能 接受 价 电 
子 ) ，&4 称 为 受 主 能 级 ，e4 - ey 称 为 受 主 电 离 能 。 图 5-7b、c 示 出 了 p 型 半导体 
的 能 带 图 。 
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图 5-7 p 型 半导体 


a) 纯 奎 摊 杂 唱 格 结构 示意 图 b) OK 时 受 主 能 级 c) 室温 时 受 主 能 级 


在 p 型 半导体 中 ， 因 受 主 杂质 接受 价 电子 产生 空 穴 的 作用 ， 使 空 穴 浓度 大 大 
提高 ， 故 空 穴 为 多 数 载 流 子 。 同 时 ， 因 空 穴 多 ， 本 征 激发 的 目 由 电子 与 空 穴 复合 
的 机 会 增多 ， 故 p 型 半导体 的 目 由 电子 浓度 反而 比 本 征 半导体 中 的 目 由 电子 少 ， 
即 电子 是 少数 载 流 子 。 在 电场 的 作用 下 , p 型 半导体 中 的 电流 主要 由 多 数 载 流 子 空 
穴 产 生 ， 即 它 是 以 空 穴 导电 为 主 ， 故 p 型 半导体 又 称 空 穴 型 半导体 ， 受 主 杂质 又 
称 p 型 杂质 。 

n 型 半导体 和 op 型 半导体 统称 为 杂质 半导体 , 与 本 征 半导体 相 比 , 具有 如 下 特 
性 ， 挫 杂 浓度 与 原子 浓度 相 比 虽 很 微小 ， 但 是 却 能 使 载 流 子 浓度 极 大 地 提高 ， 导 
电能 力 因而 也 显著 地 增强 。 挫 杂 浓 度 愈 大 ， 其 导电 能 力也 人 鳄 强 ; 挫 杂 只 是 使 一 种 
载 流 子 的 浓度 增加 ， 因 此 杂质 半导体 主要 靠 多 子 导 电 。 当 掺 入 五 价 元 素 〈 施 主 杂 
质 ) 时 ， 主 要 靠 自 由 电子 导电 。 当 挫 入 三 价 元 素 〈 受 主 杂质 ) 时 ， 主 要 靠 空 穴 导 
电 。 

3， 杂 质 半导体 电子 和 空 从 数 

式 〈5-27) 、 式 《5-29) 分 别 为 计算 本 征 半导体 电子 和 空 穴 数 的 公式 。 在 推导 
时 并 没有 特殊 规定 ， 只 是 在 能 量 上 费 米 能 级 到 导 带 奔 部 的 能 量 是 ki 的 许多 倍 。 这 
些 同样 适用 于 非 本 征 半导体 。 问 题 的 复杂 性 在 于 如 何 确定 费 米 能 级 并 且 同 时 考虑 
施主 和 受 主 能 级 。 条 件 是 晶体 必然 是 电 中 性 ， 净 电 衔 浓度 必然 是 零 。 在 非 本 征 半 
导体 中 ， 杂 质 原 子 捐赠 一 个 电子 到 导 带 ， 并 留 下 一 个 正 电 荷 ， 最 终 则 有 一 个 受 主 
原子 ， 接 受 从 价 和 市 来 的 电子 ， 那 么 便 有 一 个 负电 三， 从 而 使 其 电 中 性 公式 为 

ns,+ny =n,+np ($5-34) 
式 中 ，n。、nz 分 别 为 自由 电子 和 空 穴 的 浓度 (单位 体积 的 个 数 ) ; ny 为 游离 的 受 
主 原子 (原子 接受 一 个 从 价 带 来 的 电子 ) 的 浓度 ; np 为 游离 的 施主 原子 (原子 捐 
赠 一 个 电子 到 导 带 ) 的 浓度 。 
怎样 从 实际 杂质 原子 浓度 m4 和 np 中 找到 游离 杂质 的 浓度 ny 和 np ,以 图 5-6b 
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为 例 ，0K 时 所 有 施主 能 级 此 被 电子 所 占有 ， 只 要 得 到 sg-sp 的 能 量 ， 则 可 成 为 导 
电 的 电子 。 因 此 可 由 这 个 能 量 数值 来 计算 出 np 。 换 名 话 说 ， 如 果 以 没有 占据 sp 
能 级 的 电子 的 几率 乘 以 np， 便 可 得 到 np， 即 


np' =np|l-f(ep)| ($5-35) 
受 主 的 情况 类 似 。 电 子 占据 ef 能 级 的 几率 是 Je)， 则 
ns =nyf(es) ($5-36) 





对 某 一 确定 的 半导体 ， 即 已 知 ny 和 np、 能 际 se 以 及 电子 和 空 穴 的 有 效 质量 ， 把 式 
(5-27) 、 式 (5-29) 、 式 (5-35) 、 式 (5-36) 表示 的 no。、1m、np、n4 代入 式 
(5-34) ， 便 可 以 算出 sr。 

对 n 型 半导体 ，n, 污 nj，np 六 1 人， 则 式 (5-34) 简化 为 
ns np ($5-37) 


这 说 明 ， 所 有 导电 电子 来 自 施主 能 级 ， 而 不 是 基体 的 唱 格 键 合 ， 把 ns 及 np 表达 
式 代入 式 (5-37) 得 


nc exp[-(sc — Ep) /KT)]=npll— fl(ep)]=np {1+expl(er — aep) /AKT (5-38) 


式 中 , nc=2(2zms 人 kT/h) 。 计 算 时 可 以 假设 价 带 顶 部 的 能 量 为 零 , 则 gp- ec= er 
-gs 式 《5-38) 即 为 





nc exp[(sr — £0)/(KT)|= np {1 +exp[(é. 一 ep) /KT ($5-39) 
由 式 (5-39) 得 到 
AT 
ep el | | (5-40) 


从 式 (5-40) 可 见 ，sr 是 温度 的 函数 。 现 分 三 个 温度 区 域 讨 论 式 〈5-40) 的 物理 意 
人 
@) 在 低温 时 ，exp[(es-sp)KID] 之 1， 则 


Ep =(£s + Ep)/2+(kT/2)In(np /nc) ($5-41) 
导电 电子 浓度 为 
n, = Vncnp exp[-(£, — ep)/(KT)] (5-42) 


式 《5-41) 说 明 费 米 能 级 位 于 导 珊 确 和 施主 能 级 之 间 (In(np/nc)<0) 。 
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@) 当 温 度 升 高 至 exp[(eeep)ED] 1 时 ， 则 
Er =Ep —kT In(nc /np) (5-43) 
导电 电子 浓度 为 
ns = np (5-44) 


式 《5-43) 说 明 费 米 能 级 随 温度 逢 高， 不断 向 本 征 半导体 费 米 能 级 接近 。 因 为 在 
这 个 区 域 施主 能 级 的 电子 全 部 跃迁 至 导 带 。 

@) 更 高 的 温度 区 域 时 ， 半 导体 成 为 本 征 半 导体 。 此 区 域 即 为 本 征 区 域 。 费 米 
能 级 近似 位 于 禁 带 中 央 。 

图 5-8a 表示 上 述 分 析 结 果 的 物理 图 像 。 

对 p 型 半导体 也 可 以 做 类 似 的 讨论 ， 结果 表示 在 图 5-8b 中 。 图 5-8c 说 明 杂 质 
含量 对 非 本 征 半导体 费 米 能 级 位 置 的 影响 。 如 图 5-8c 所 示 ， 对 于 n 型 半导体 ， 当 
施主 浓度 为 10*m” 时 ， 费 米 能 级 在 600C 以 下 靠近 导 带 的 底部 。 随 着 施主 浓度 的 
减少 ， 费 米 能 级 向 比 导 带 更 低 的 能 量 方向 移动 ， 对 于 p 型 半导体 ， 当 受 主 浓度 为 
10”m- 时， 费 米 能 级 在 400C 以 下 位 于 接近 价 带 的 顶部 ， 随 着 受 主 浓度 减少 ， 费 
米 能 级 回 价 带 顶 部 更 高 能 量 方向 移动 。 
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a) b) c) 


图 5-8” 费 米 能 随 温 度 的 变化 
a) n 型 半导体 b) p 型 半导体 c) 不 同 摊 杂 浓 度 的 n 型 和 p 型 Ge 半导体 


4.， 杂质 半导体 迁移 率 与 温度 的 关系 

图 5-9a 所 示 为 测 得 的 含 不 同 杂 质 浓 度 Ge 半导体 电阻 率 p 与 温度 了 的 关系 曲 
线 。 己 知 其 各 温度 下 的 霍 卫 常数， 那么 便 可 绘 出 Ge 的 空 穴 迁 移 率 jw 与 温度 7 的 
关系 ， 如 图 5-9b 所 示 。 

载 流 子 由 于 品格 的 热 振动 而 被 散射 ,迁移 率 4 与 温度 了 具有 7 “的 关系 。 离 
子 化 的 杂质 同样 散射 载 流 子 ， 杂 质 含 量 愈 高 ， 迁 移 率 愈 低 。 网 5-9b 说 明 在 高 温 或 
者 低 杂 质 浓 度 时 蝇 格 散射 起 主要 作用 ; 当 杂 质 浓 度 高 时 ， 杂 质 散射 起 主要 作用 。 
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图 5-9 Ge 电 性 能 与 温度 的 关系 
a) 电阻 率 po 与 温度 7 的 关系 b) 空 穴 迁移 率 好 与 温度 了 的 关系 
杂质 浓度 (np-n4g) /mm: 1 一 1.0X10” 2 一 1.7X10” 3 一 7.5X10” 4—5.5X10” 









































5.2.3 半导体 的 表面 能 级 


前 面 所 述 的 能 市 结构 是 在 无 限 扩展 的 三 维 晶 
体 产 生 的 周期 场 的 前 提 下 得 到 的 。 在 材料 的 表面 ， 人 
势 场 不 再 与 晶体 内 部 的 周期 性 势 场 相同 ， 所 以 材 
料 表 面 的 电子 能 级 分 布 束 会 及 生变 化 。 图 5-10 表 
示 唱 体 表 面 的 能 市 结构 。 此 时 ， 位 于 品 体 表面 的 
电子 能 够 占据 茶 带 内 的 能 级 。 如 果 这 些 能 级 上 有 
电子 占据 ， 也 会 对 晶体 内 部 的 能 带 产生 影响 ， 从 
而 使 能 带 发 生 弯 曲 。 

图 5-11 表示 n 型 半导体 的 表面 能 级 模型 。 判 断 一 个 系统 是 否 处 于 平衡 状态 的 
根据 是 看 其 费 米 能 级 是 否 相 等 。 两 个 分 立 的 材料 ， 费 米面 可 以 不 一 样 。 但 如 果 这 
两 个 材料 连 成 一 个 系统 ， 束 会 在 这 两 个 材料 之 间 发 生 电 答 的 移动 ， 最 终 使 费 米 能 
级 相等 。 如 果 像 图 5-11a 中 那样 ， 位 于 表面 的 电子 只 填充 到 0 的 位 置 ， 那 么 表面 
的 费 米 能 级 和 内 部 的 费 米 能 级 不 相等 ， 所 以 不 是 平衡 状态 。 为 了 达到 平衡 状态 ， 
位 于 表面 附近 的 电子 就 会 移 到 表面 去 ， 占 据 表 和 面 电 子 能 级 ， 最 后 表面 的 费 米 能 级 
与 内 部 的 费 米 能 级 相等 。 因 为 能 珊 是 连续 性 的 ， 而 且 禁 带宽 度 有 不 可 改变 性 ， 所 
以 形成 了 如 图 5-11b 所 示 的 表面 能 带 结 构 。 由 于 电子 从 内 部 向 表面 迁移 ， 在 表面 
会 出 现 负 电信 ， 而 接近 表面 的 内 部 会 因 缺 少 电子 而 出 现 带 正 电 答 的 空 羡 。 这 些 空 
穴 的 存在 ， 使 mn 型 半导体 的 表面 附近 出 现 了 一 个 p 型 的 反 转 层 。 同 样 ， 在 p 型 半 

















晶体 外 


图 5-10 晶体 表面 的 能 带 结 构 











178 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


导体 的 表面 附近 出 现 的 是 n 型 反 转 层 。 在 p 型 半导体 中 ， 激 发 电子 癌 半 导体 表面 
移动 ， 而 空 穴 癌 半导体 内 部 移动 。 












| 导 带 
电子 电子 
费 米 能 多 9 一 -一 -一 -一 一 费 米 能 级 
三 和 二 而 二 用 二 机 天公 Doo - -施主 能 级 





HE Gp 


进入 了 表面 能 级 的 电子 





a) b) 


图 5-11 n 型 半导体 的 表面 能 级 
a) 平衡 前 b) 平衡 后 





5.2.4 半导体 接触 


在 一 个 半导体 中 形成 p 型 和 mn 型 两 个 区 域 ，p 型 和 mn 型 的 界面 就 是 pn 结 。pn 
结 上 只 有 单 问 导电 性 ， 是 许多 重要 半导体 器 件 的 核心 。 

返 杂 浓度 较 低 的 羊 导体 与 金属 所 形成 的 接触 和 pn 结 一 样 具有 单 回 导电 性 〈 此 
时 金属 功 函 数 > 半导体 功 函 数 ， 材 料 的 功 函 数 是 指 材料 的 费 米 能 级 与 真空 能 级 之 
间 的 差 值 )》， 其 频率 特性 优 于 pn 结 。 局 掺 杂 半 导体 与 金属 形成 的 接触 通 音 为 低 阻 
非 整 流 接 触 〈 此 时 金属 功 函 数 < 半导体 功 函 数 ) ， 几 乎 所 有 的 电子 器 件 中 都 利用 
它 来 实现 欧姆 接触 。 

1， 金 属 一 半导体 结 

典型 的 金属 与 半导体 接触 有 两 类 : 一 类 是 整流 接触 ， 即 制 成 首 特 基 势 爸 二 极 
管 ， 男 一 类 是 非 整 流 接触 ， 即 欧姆 接触 。 当 一 块 金属 和 一 块 半导体 接触 时 ， 能 量 
达到 平衡 时 ， 其 费 米 能 级 一 定 要 连续 。 图 5-12 示意 了 mn 型 半导体 与 不 同 功 函数 的 
金属 接触 成 结 时 能 带 结 构 变 化 的 情况 。 假 设 金属 功 函数 为 B,,， 半 导体 的 功 函 数 为 
G,。 当 By> GB, 时 , 电子 从 半导体 流入 金属 , 直到 平衡 。 此 时 费 米 能 级 连续 通过 结 ， 
这 是 由 于 接近 绪 的 半导体 中 的 电子 ， 离 开 施主 进入 金属 的 结果 。 这 个 过 程 在 半 导 
体 接近 结 的 部 分 形成 耗 尺 层 。 此 时 离子 化 的 施主 形成 了 正 的 空间 电荷 区 ， 金 属 一 
边 接触 面 形成 猴 的 表面 电荷 。 耗 尽 区 (或 称 势 人 汐 区 ， 或 者 空间 电 答 区 ) 之 所 以 这 
样 称呼 它 是 因为 它 已 经 耗 尽 自由 载 流 子 ， 结 果 电 阻 很 高 。 电 子 继续 流动 ， 直 到 双 
电 层 建立 了 足够 强 的 电场 ， 阻 止 电子 继续 流动 ， 从 而 造成 了 在 半导体 一 边 能 带 辐 
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上 弯 ， 形 成 一 个 势 牟 为 B - @ (图 $-12a) 。 此 时 由 于 热 扰 动 ， 只 有 极 少数 电子 
从 金属 流 癌 半导体 而 且 半导体 导 带 里 只 有 极 少 的 电子 有 足够 能 量 越过 势 急 进 入 金 
属 ， 在 平衡 时 这 二 类 电流 相等 ,没有 净 电 流通 过 结 。 力 一 方面 ， 如 末 5B, < B,， 情 
况 完全 不 同 。 电 子 将 从 金属 流 问 半导体 ， 引 起 表面 电 丛 积累 ， 直 人 到 平衡 时 费 米 能 
级 连续 通过 结 。 最 终 内 部 目 发 形成 的 电场 导致 半导体 的 能 珊 下 降 芝 曲 。 在 这 种 情 
况 下 ， 绪 处 无 势 笃 ， 电 子 通过 结 “ 来 去 ”上 自由， 这 种 结 称 为 欧姆 结 (图 5S-12b) 。 














a) b) 


图 5-12 金属 一 n 型 半导体 成 结 前 后 的 能 带 结构 


a) Bi> B, 整 流 结 b) B, < ,欧姆 结 


类 似 的 论证 可 以 说 明 , 当 p 型 半导体 与 金属 接触 成 结 时 ， 当 5B, < B, 时 形成 整 
流 结 ， 而 @ > 6B, 时 形成 欧姆 结 。 

对 n 型 半导体 的 整流 结 ， 如 果 加 上 偏 压 半导体 边 与 正极 连接 ， 人 金属 边 与 
负极 连接 ， 则 半导体 能 带 以 ey 值 下 降 ， 这 就 导致 了 势 牟 进一步 升 高 ( 势 争 高 度 为 
[eV|+| 6- 5,|〉， 并 使 耗 尽 层 宽度 增加 (图 5-13b) 。 这 种 外 加 电压 的 条 件 称 
为 加 反 向 偏 压 。 在 这 种 条 件 下 ， 从 半导体 流向 金属 的 电子 减少 ， 因 而 势 伯 高度 增 
大 。 但 是 电子 从 金属 流向 半导体 并 没有 改变 ， 那 么 此 时 的 反 向 电流 在 一 个 低 的 三 
值 就 达到 饱和 ， 并 且 基 本 上 与 六 无 关 。 当 外 加 电压 极 性 改变 ， 此 时 加 的 就 是 正信 
压 (图 5-13c) ， 那 么 阻碍 电子 从 半导体 向 金属 流动 的 势 又 下 降 了 | er| 。 可 以 证 
明 ， 此 时 的 电流 与 正 偏 压 成 指数 关系 增加 。 这 就 是 单 向 导电 性 ， 反 向 电流 很 小 。 
单 向 导电 称 为 整流 ， 通 常 称 肖 特 基 整 流 ， 

上 述 讨论 的 情况 是 不 考虑 半导体 表面 能 级 的 理想 状态 。 不 过 ， 由 于 常用 的 半 
导体 材料 的 表面 能 级 密度 很 高 ， 与 金属 接触 都 会 形成 势 鱼 。 所 以 实际 工作 中 ， 常 
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通过 重 挫 杂 半 导体 与 金属 接触 ,使 其 势 激 很 薄 ， 电 子 可 以 通过 隧道 效应 窒 过 势 爸 ， 
从 而 形成 欧姆 接触 。 


(Dh— D) | 
ec 
Er- - SS 2 ES eT 
| / 
Ne ey SSSSSY 
金属 。” 半导体 人 天 





图 5-13 金属 一 n 型 半导体 结 的 偶 压 效应 〈@ > 到 ) 
a) 零 偏 压 b) 反 向 偏 压 “) 正 向 偏 压 


当 特 基 势 垒 二 极 管 高 频 特 性 好 ， 开 关 速 度 快 ， 由 于 它 是 杂质 引起 的 多 数 载 流 
子 在 起 作用 ， 不 是 由 于 热 产 生 的 本 征 激发 的 少数 载 流 子 起 作用 ， 所 以 热 噪声 很 低 。 

吹 姆 接触 是 设计 和 制造 超 局 频 、 大 功率 器 件 的 关键 问题 ， 因 为 半导体 元 件 都 
需要 通过 电极 引线 与 外 部 电路 进行 电学 连接 ， 而 欧姆 接触 效应 则 广泛 地 应 用 于 这 
些 电极 引线 的 设计 生产 中 。 

2. pn 结 

pn 结 是 由 单 品 半导体 上 相 邻 的 两 个 区 一 一 p 型 区 和 mn 型 区 构成 的 .n 区 掺 施主 
杂质 ， 浓 度 为 np; p 区 摊 受 主人 杂质 ， 浓度 为 W。 为 了 便于 理解 ， 可 以 假想 pn 结 是 
由 同一 种 材料 进行 不 同 挫 杂 的 两 块 样品 紧密 接触 而 形成 的 。 那 么 在 接触 前 ， 在 人 
们 所 关心 的 温度 和 挫 杂 范围 内 , n 型 区 的 费 米 能 级 高 于 p 型 区 的 颖 米 能 级 (参见 图 
5-8， 可 认为 接触 前 p 型 和 n 型 的 导 市 底部 能 量 相等 ) ， 在 n 型 区 存在 目 由 电子 以 
及 相等 浓度 的 正 电 离 施主 杂质 原子 ， 以 保持 电 中 性 。 在 p 型 区 存在 目 由 空 穴 以 及 
相同 浓度 的 负电 离 受 主 杂质 原子 ， 以 保持 电 中 性 。 于 是 n 型 区 的 多 数 载 流 子 是 电 
子 ，p 型 区 的 多 数 载 流 子 是 空 穴 。 在 两 区 紧密 接触 后 ， 一 开始 ， 由 于 两 区 的 费 米 能 
级 不 同 , 电子 和 空 穴 的 浓度 不 同 ,n 区 的 电子 通过 扩散 进入 p 区 的 未 被 电子 占据 态 ， 
降低 了 电子 的 能 量 。p 区 衬 穴 也 要 问 ma 区 扩散 。 这 种 电荷 转移 的 结 末 是 在 na 区 出 现 
电离 施主 构成 的 正 空 间 电 和 人 荷 区， 而 在 p 区 出 现 电 离 受 主 构成 的 空间 负电 俩 区 ， 因 
此 空间 电 谷 区 内 束 形 成 了 从 nm 区 指 癌 p 区 的 电场 ， 称 为 内 建 电场 (图 5-14) 。 它 
倾 问 于 阻止 mn 区 电子 和 p 区 空 穴 越过 分 界面 向 对 方 扩散 ， 换 人 句 话 说 ， 两 区 的 能 级 
发 生 了 相对 位 移 ， 最 后 当 能 级 的 相对 移动 使 两 侧 费 米 能 级 拉平 时 ， 动 平衡 就 达到 
了 。 动 态 平 衡 的 条 件 是 





























e@ = Erm 一 ErO) ($5-45) 

式 中 ， 亚 是 接触 电势 过，srm 和 egy) 分别 为 未 接触 前 n 型 区 和 op 型 区 的 费 米 能 级 ; 
e 为 电子 电 何 绝对 值 。 

pn 结 最 令 人 感 兴趣 的 特征 是 ， 在 平衡 条 件 下 ， 结 的 两 侧 存 在 式 〈5-45) 给 出 
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的 接触 电势 关 ， 结 果 使 n 型 区 的 电势 比 p 型 区 高 B。 对 电子 而 言 ， 这 意味 着 p 型 
区 一 侧 势能 高 于 n 型 区 势能 ， 结 区 形成 了 电子 势 合 ， 其 作用 是 阻碍 电子 向 p 区 扩 
散 。 同 理 , 对 从 p 型 区 同 n 型 区 扩散 的 空 穴 而 言 , 结 区 也 是 势 侄 , 势 爸 的 高 度 为 eB。 
在 空间 电 蓓 区 内 目 由 载 流 子 数目 很 少 ， 称 为 耗 尽 层 ， 如 图 5-14b 中 所 示 的 -xp 全 x 
区 域 ， 显 然 该 层 是 局 阻 屋 。 耗 尽 层 的 宽度 可 以 从 汝 松 方程 中 求 得 。 














施主 电子 Cn) 

















a) 无 侦 压 时 结 区 的 空 穴 和 电子 浓度 变化 b) 受 主 负离子 和 施主 正 离子 产生 的 内 电场 ， 从 羽 至 加 称 为 耗 尽 层 


pn 结 可 以 起 整流 作用 。 如 果 在 结 上 施加 某 个 方向 的 电压 “〈p 端 接 电源 正极 ，n 
端 接 电源 负极 ) ， 将 会 有 较 大 电流 流动 。 但 如 果 电 压 反 向 ， 那 就 只 有 很 小 的 电流 
流动 。 如 果 在 结 上 施加 一 个 交流 电压 ， 那 么 电流 主要 向 一 个 方向 流动 ， 这 就 是 pn 
结 的 整流 作用 。pn 结 整流 的 原理 如 下 所 述 。 

原来 p 区 相对 于 n 区 的 电势 为 -5， 如 果 加 电压 肪 于 p 区 ， 则 p 区 相对 于 n 
区 的 电势 改 为 -(B 一 0)， 这 时 势 舍 高度 为 e(@- 了 历 )。 如 果 克 为 正 电 压 ， 则 能 带 图 
中 势 垒 将 降低 ， 如 图 5-15 所 示 。 在 这 种 情况 下 ， 势 垒 不 再 能 完全 抵消 电子 和 空 穴 
的 扩散 作用 。 用 p 和 n 表示 半导体 类 型 ， 下 标 0 特 指 热平衡 情况 ， 因 此 ，zmo 和 npo 
分 别 是 热平衡 下 n 区 和 p 区 的 电子 浓度 ，pno 和 ppo 是 热平衡 下 n 区 和 p 区 的 空 穴 
浓度 。 

















图 5-15” 正 问 偏 压 引起 的 pn 结 能 带 的 改变 
根据 式 《5-27〉 可 知 ， 在 平衡 条 件 下 ， 电 子 浓度 在 n 区 和 p 区 之 比 为 
0 - exp 的 ($5-46) 
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同 理 ， 根 据 式 (5-29〉 可 知 ， 在 平衡 条 件 下 ， 空 穴 浓度 在 p 区 和 n 区 之 比 为 


0 ep| 好 ($5-47) 
DPn0 

从 上 式 可 知 ， 在 热平衡 条 件 下 ， 在 结 两 边 耗 尽 层 边界 电子 与 空 穴 的 浓度 是 与 电势 
差 中 相关 的 ， 显 然 当 施加 外 电压 巧 而 引起 静电 势 改 变 时 ， 也 应 有 同样 的 表达 式 。 
此 时 式 (5-46) 修正 为 

| (5-48) 
kT 

式 中 ，pn 和 0 分 别 是 在 n 区 和 op 区 的 耗 尽 层 边界 上 非 平衡 电子 浓度 ; 克 为 正 时 为 
正 问 偏 置 电 压 ， 克 为 负 时 为 反问 偏 于 。 在 低 注 入 条 件 下 ， 注 入 的 少数 载 流 子 浓度 
比 多 数 载 流 子 浓度 小 得 多 ， 因 此 no ~nwo， 将 该 条 件 与 式 《5-46) 代入 式 (5-48) ， 
得 到 了 p 区 耗 尽 层 边 界 (x = -om， 参 见 图 $-14b) 的 电子 浓度 为 


nm 三 7] ep| 








n, 三 7 ,on 名 ， ($5-49) 
妈 
eV 
1, — no = no Ea a ]- 1 (5-50) 


同 理 有 nm 区 耗 尽 层 边界 (x =xhn， 参 见 图 5-14b) | 浓度 为 


pn — Pno = Pno EFS -1 (5-51) 





从 式 (5-51) 可 见 ,由 于 外 电压 存在 ,注入 的 空 穴 不 断 向 n 区 扩散 ,扩散 流 为 D, 人， 


其 中 D, 表示 空 穴 扩散 系数 。 但 由 于 它们 是 多 余 少数 载 流 子 ， 在 扩散 过 程 中 义 不 断 
复合 而 消失 。 根 据 连 续 性 方程 ， 在 稳 态 情况 下 ， 由 扩散 流 不 均匀 而 造成 的 积累 率 


导入 了 的 放 和 人。 和 区 扩 交 室 关 的 为 D, 开放 


复合 率 U 与 多 余 少数 载 流 子 浓度 成 正比 ， 比 例 常 数 为 1/mw， 了 是 描述 多 余 少数 载 
流 子 平均 存在 的 时 间 ， 称 为 多 余 少 数 载 流 子 寿命 。 在 热平衡 下 U=0。 净 复合 率 U 
与 多 余 少数 载 流 子 浓度 的 关系 为 

r7 二 Pn ~ Pno0 


tp 




















($5-52) 


利用 式 (5-52〉 可 得 





DP] (S$S-53) 
dx G6 
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即 
几 
CP _ Po Pw) (5-54) 
dx D,r, 
方程 式 (5-54〉 的 边界 条 件 为 
X=X 一 CX 0 =| 
= | Dp SD Dl AT (S$S-55) 


xx 一 co 时 ， Pn = phno 
则 方程 式 (5-54〉 的 解 为 

















四 ero | 
pn Pno = Pno en | es | 5 56) 
式 中 ，L, = Dr, ， 是 空 穴 在 n 区 的 扩散 长 度 。 在 x = 加 时， 由 空 穴 产 生 的 电流 
密度 (Xp) 为 
DY -< eh 

7,(m)= -eD, > 一 一 记 1 | |- 1 (5-57) 

同 理 ， 可 获得 进入 p 区 的 电流 密度 ee 
dn, eD, el 
» (— X ») = —eD, 人 本 mo ep |- 1 (5-58) 





一 


这 里 ，D, 表示 电子 扩散 系数 ，L, 是 电子 的 扩散 长 度 。 
因此 ， 通 过 pn 结 界 面 的 总 电流 /为 


J=J,0) + ,x)= exp| S20 |-1 (5-59) 
AT 
eD eD,n 
te 
六 





由 式 (5-59) 可 以 看 出 ， 在 加 正 向 偏 压 时 ， 所 流 基 本 上 按 exp| 名 2 8 数 增加 ， 在 


i 电流 密度 很 快 降 到 饱和 值 ~ 有 hh。 由 此 可 以 达到 整流 效应 。 
结晶 体 管 和 场 效应 管 
0 (俗称 三 极 管 ) ， 其 主要 功能 是 放大 。 图 5-16a、b 分 别 为 pnp 晶体 
管 的 共 基 极 接线 图 和 电子 能 带 结 构图 。 这 种 晶体 管 ， 中 部 是 基 极 区 ,很 薄 ， 而 且 
相对 于 发 射 极 区 的 返 杂 浓度 也 是 很 低 的 。 其 工作 状态 取 况 于 多 子 和 少子 的 相互 作 
用 。 由 于 该 右 件 涉及 两 种 载 流 子 ， 因 此 常 把 它 归 类 为 双 极 晶体 管 。 图 5-17 所 示 为 
npn 型 晶体 管 共 基 极 接线 时 的 能 市 结构 及 载 流 子 流动 情况 。 
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少子 扩散 ( 空 究 ) 














图 5-17 npn 型 共 基 极 晶体 管 的 工作 原理 示意 图 
a) 接线 图 b) 能 带 结构 图 。c) 载 流 子 浓度 分 布 图 








场 效 应 管 是 另 一 种 类 型 的 晶体 管 ， 它 也 是 集成 电路 中 的 基本 器 件 。 三 极 管 和 
场 效 应 管 的 基本 差别 在 于 : 场 效 应 管 电流 是 仅 靠 多 子 输 运 形 成 的 ， 多 子 流 是 控制 
电流 ， 因 此 降低 了 对 环境 温度 变化 的 敏感 ， 以 及 其 他 外 部 因素 的 影响 。 场 效应 管 
有 几 种 形式 ， 主 要 有 结 场 效应 管 和 金属 氧化 物 半 导体 场 效 应 管 。 使 用 最 多 的 是 金 
属 氧化 物 n 型 半导体 场 效 应 管 ， 瑞 文 名 字 为 n 一 MOSFET 或 NMOS， 几 5-18 示意 
了 它 的 结构 。 由 图 5-18 可 见 ， 在 p 型 硅 基 片 上 ， 制 成 两 个 孤立 的 n 型 硅 区 域 。 在 
这 种 器 件 中 ， 电 子 进 入 的 触 点 称 源 极 ， 电 子 离开 点 为 漏 极 ， 在 n 型 硅 的 源 和 漏 之 
间 为 p 型 硅 区 域 ， 就 在 该 p 型 硅 的 表面 沉积 一 层 SiO， 作 为 绝缘 层 。 在 SiO; 的 上 
而 再 沉积 一 层 多 唱 侍 或 金属 ， 以 形成 该 晶体 管 的 第 三 个 接触 点 ， 它 被 称 为 机 极 。 
因为 Si0; 是 良好 的 绝缘 体 ， 因 此 桶 极 与 它 下 面 的 p 型 硅 电 路 上 并 不 直接 接触 。 对 
于 简化 的 NMOS 器 件 ， 当 没有 电压 加 到 顶 极 上 时 ， 栅 极 下 面 的 p 型 硅 多 数 载 流 子 
是 空 穴 ， 只 有 极 少 的 电子 被 吸入 漏 极 。 当 栅 极 加 上 正 癌 电压 时 ， 这 个 电场 从 临近 
的 立 源 极 和 正好 在 顶 极 下 面 的 也 就 是 Si0; 薄 层 下 面 的 漏 区 域 吸引 电子 ， 以 至 于 使 
这 个 区 域 成 为 n 型 硅 ( 图 $-19) 。 当 电子 在 该 沟 道内 存在 时 ， 在 源 极 和 漏 极 之 间 
存在 导电 通路 。 即 存在 正 向 电位 差 时 ， 源 极 和 漏 极 之 间 有 电流 流 过 。MOS 场 效应 
管 同样 具有 放大 功能 ， 不 过 测量 的 是 电压 而 不 是 电流 。 
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多 唱 硅 或 金属 
n 型 半导体 
二 
G I—<——e 
n 源 极 
n 汤 忆 “< S 
p 型 基 片 ( 衬 底 ) 
沟 道 宽 矿 垂直 纸 面 
a) b) 


源 极 金属 接头 S 。 1 型 多 点 任 。 绝 乡 物 。 。 漏 极 金属 接头 D 





机 
沟 道 长 
n 开 | 甘 - /水 
上 -全 | 中 











um Sum | 
水 平 标尺 


图 5-18 ”NMOS 结构 示意 图 
a) 结构 全 貌 、b) N 沟 道 增强 型 MOS 结构 符号 c) 结构 横 截 面 剖 面 图 



























































=B 
图 5-19 ”具有 正门 电压 Vos 的 理想 NMOS 器 件 











5.3 超导体 


在 前 面 的 革 市 中 ， 我 们 基本 上 是 利用 独立 电子 近似 处 理 电子 体系 ， 把 多 电子 
问题 简化 为 日 电子 问题 。 实 际 上 电子 彼此 之 间 存 在 各 种 直接 或 间接 的 相互 作用 与 
关联 ， 虽 然 这 些 相 互 作用 细 市 在 研究 能 帝 结 构 时 并 不 重要 ， 但 是 在 为 一 些 现 象 中 
却 可 能 占据 主导 地 位 。 

在 许多 金属 中 ， 在 极 低温 度 下 ， 会 出 现 茶 种 电子 有 序 态 ， 这 称 为 超 导 态 ， 在 
这 种 状态 中 传导 电子 所 表现 的 一 些 宏 观 性 质 不 同 于 理想 费 米 气 ， 实 质 上 它 是 具有 
相互 作用 的 费 米 系统 在 低温 下 的 一 个 宏观 量子 现象 。 超 导电 性 并 不 是 个 别 金属 所 
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特有 的 ， 全 少 二 十 余 种 金属 元 素 在 极 低温 度 下 能 够 成 为 超导体 ， 甚 全 某 些 半导体 、 
多 元 金属 氧化 物 、 一 系列 合金 在 适当 条 件 下 也 可 处 于 超 导 态 。 


1， 不 存在 可 观测 的 直流 电阻 

昂 尼 斯 〈K. Onnes) 等 人 曾 进行 过 这 样 的 实验 ， 先 将 超导体 做 成 的 环 放 入 磁 
场 中 ， 此 时 温度 7>7T.， 环 中 无 电流 ， 然 后 再 将 环 冷却 至 7 以 下 ,使 环 变 成 超 导 态 
(7 即 为 超导体 的 临界 转变 温度 ) ， 此 时 环 中 仍 无 电流 ; 但 若 突 然 去 挥 人 磁场 ， 则 
环 内 将 有 感应 电流 产生 。 这 是 由 于 电磁 感应 作用 的 结果 ， 按 楞 次 定律 ， 该 电流 应 
沿 反 抗 位 通 变 化 的 方 回 流动 。 如 果 此 环 的 电阻 确实 为 零 ， 那 么 这 个 电流 束 应 长 期 
无 损 地 流下 去 。 事 实 上 经 过 长 达 几 年 的 观察 ， 没 发 现 电 流 有 任何 衰减 ， 这 就 有 力 
地 证 明了 超导体 的 电阻 确实 为 零 ， 是 完全 导电 性 的 。 同 时 也 说 明了 超导体 是 等 
位 的 ， 即 超导体 内 没有 电场 。 

2， 完 全 的 抗 磁性 

迈 斯 纳 〈W. Meissner) 等 人 由 下 列 实验 分 析 了 超导体 在 外 磁场 中 的 特性 。 先 
将 超导体 冷却 至 超 导 态 (7T<7T.) ， 然 后 加 人 磁场 ， 友 现 人 磁场 不 能 进入 超导体 内 。 寿 
在 常温 下 将 超导体 先 放 入 磁场 内 ， 则 有 磁力 线 罕 过 超导体 ;， 然后 再 将 超导体 冷却 
六 TT 以下, 发 现 人 磁场 从 超导体 内 被 排出 ， 即 超导体 内 无 磁场 , 人 磁感应 强度 B 为 零 。 

一 现象 说 明了 超导体 具有 完全 的 抗 磁 性 ， 又 称 迈 斯 纳 效 应 。 

超 导 态 为 什么 会 出 现 完全 抗 磁 性 呢 ?” 这 是 由 于 外 磁场 在 试 样 表 面 感应 产生 一 
个 感应 电流 ， 如 图 5-20b 示 。 此 电流 由 于 所 经 路 人 径 电 阻 为 零 ， 故 它 所 产生 的 附加 
人 厂 场 总 是 与 外 磁场 大 小 相等 ， 方 向 相反 ， 因 而 使 超导体 内 的 合成 磁场 为 零 。 由 于 
此 感应 电流 能 将 外 磁场 从 超导体 内 挤 出 (图 5-20c) ， 故 称 抗 磁感应 电流 ， 又 因 其 
能 起 大 屏蔽 人 磁场 的 作用 ， 又 称 屏蔽 电流 。 


| se en {ff NV or 


六 





























附加 磁场 


7 了 > 
a) b) 


图 5-20 ”超导体 中 位 场 为 零 示 意图 
a) 7>T 时 外 磁场 穿 过 超导体 b) 感应 电流 产生 附加 磁场 c) 外 磁场 从 超导体 内 挤 出 
3， 超导体 存在 超 导 能 隙 
一 般 来 说 超导体 存在 超 导 能 际 。 金 属 处 于 正常 态 时 ， 基 态 与 最 低 激发 态 之 间 
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没有 能 际 ， 一 旦 发 生 了 超 叶 转变 ， 能 际 束 出 现 。 因 此， 超导体 中 的 能 际 是 与 相互 
作用 的 电子 气相 联系 的 ， 图 5-21 给 出 了 超 导 态 中 的 能 际 。 处 于 能 际 以 上 激发 态 的 
电子 其 行为 如 同 正常 电子 在 射频 场 中 一 样 ， 这 些 电子 产生 电阻 ， 在 直流 情况 下 这 
些 电子 为 超 导 电子 所 短路 。 在 绝对 零度 ， 能 际 以 上 没有 电子 。 设 想 该 能 际 是 以 费 
米 能 级 为 中 心 ， 间 隔 为 es = 24。 应 该 注 昌 ， 超 导体 的 能 际 同 绝缘 体 的 能 际 相 比较 
上 共有 全 然 不 同 的 本 质 。 









【od 


Tr 





图 5-21 正常 态 中 的 导 珊 《图 a) 和 超 导 态 中 寓 米 能 级 附近 的 能 除 《〈 图 b) 


超导体 比热容 、 电 子 隧 道 效应 、 与 频率 相关 的 电厂 行为 和 声 衰减 这 些 现象 表 
现 出 能 际 存在 。 

正常 金属 的 低温 比热容 具有 47+B873 形式 (4、B 为 常数 ，7 为 温度 ) ， 其 线 
性 项 是 由 电子 激发 引起 的 ， 立 方 项 是 由 唱 格 振动 引起 的 。 实 验 发 现 ， 在 7<7. 的 
零 磁场 下 ， 超 导体 比热容 根本 改变 了 上 述 形式 。 首 先 在 7=7T, 时 ,其 比热容 跳 到 一 
个 较 高 的 值 ， 然 后 随 温 度 下 降 到 低 于 正常 金属 的 相应 值 。 利 用 外 人 磁场 将 金属 转变 
成 正常 态 , 对 临界 温度 以 下 的 超 导 态 与 正常 态 的 比热容 进行 比较 , 如 图 5-22 所 示 。 
从 该 图 的 分 析 可 知 ， 在 超 导 态 中 ， 电 子 对 比 4 
热 容 的 线性 页 献 已 经 被 指数 形式 exp[-AM(K7)] 
代 蔡 。 这 是 激发 态 与 基态 之 间 存 在 能 际 的 特 
征 热 行为 。 能 际 存在 是 超 导 态 的 一 个 特征 ， 
但 并 非 普 适 性 的 表现 。 对 于 低温 超导体 ， 理 
论 和 实验 都 表明 能 隙 24 具 有 Kk7. 量 级 。 

考 碟 被 绝缘 体 泣 层 隅 开 的 两 块 金属 ， 如 1 
果 绝 缘 层 足够 薄 , 由 于 量子 隧道 效应 的 存在 ， 
电子 将 具有 一 定 的 几率 贯穿 阻挡 层 。 在 热 平 0 生生 大 全 0 
衡 时 ， 足 够 的 电子 将 从 一 块 金属 渡 越 到 另 一 
块 金 属 ， 使 两 块 金属 的 化 学 势 相 等 。 当 两 块 图 5-22 金属 铝 处 于 正常 态 和 
金属 都 处 于 正常 态 时 ， 外 加 电压 将 引起 一 块 超 导 态 时 ， 其 低温 比热容 的 比较 
金属 的 化 学 势 高 于 另 一 块 ， 更 多 的 电子 穿 过 ”正常 态 是 通过 外 加 强 磁场 得 到 的 ) 
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绝缘 层 势 泽 ， 因 此 ， 正 常态 金属 结 的 “隧道 电流 ”应 遵循 欧姆 定律 ， 电 流 正比 于 
外 电压 。 当 两 块 金属 之 一 处 于 超 导 态 时 ， 在 远 低 于 临界 温度 下 ， 直 到 外 电压 广 达 
到 阐 值 电压 , eV= 4 时 , 才 有 电流 产生 。4 值 刚好 与 低温 比热容 测量 的 相应 值 一 致 ， 
这 确信 了 超导体 能 隐 的 存在 。 当 温度 升 高 趋 于 时， 阐 值 电压 减少 ， 这 表明 能 际 
本 身 随 温度 增加 而 减少 。 

金属 对 电磁 幅 射 的 啊 应 是 由 电导 对 频率 依赖 关系 确定 的 。 由 于 在 超导体 中 电 
子 系统 的 激发 详 是 由 能 际 4 表 征 的 ， 可 以 预料 在 频率 比 4 小时， 其 交流 电导 和 正 
常态 有 显著 差别 ， 但 在 频率 比 WHh 大 时 ， 两 者 应 基本 相同 。 除 了 相当 接近 的 温 
度 区 外 ， 典 型 的 4 访 值 是 微波 和 红外 频谱 区 。 由 此 可 知 ， 在 光学 频率 区 观察 到 的 区 
流行 为 和 正常 态 行为 无 区 别 。 在 红外 区 将 出 现 与 正常 态 的 侦 离 ， 而 且 微波 频率 区 
将 完全 表现 出 由 于 能 际 存 在 电子 不 能 被 激发 的 特征 。 

当 声 波 在 金属 中 传播 时 ， 由 于 离子 位 移 所 产生 的 微波 电场 能 够 把 能 量 给 予 费 
米面 附近 的 电子 ， 从 声波 中 取 走 能 量 。 在 远 低 于 到 温度 范围 ， 当 咏 <24 时， 起 
导 态 中 的 声 衰 减 显 车 低 于 正常 态 金属 。 

以 上 几 种 表现 形式 ， 在 大 部 分 超导体 中 已 经 被 观察 到 。 


5.3.2 超 导 态 三 个 性 能 指标 


评价 实用 超 导 材 料 有 三 个 性 能 指标 。 其 一 是 超导体 的 临界 转变 温度 T.， 它 愈 
接近 室温 愈 好 ， 以 便于 利用 。 目 前 7 最 高 的 金属 氧化 物 高 温 超 导体 其 到 也 只 有 
140K 左右 。 

第 二 个 指标 是 临界 磁场 强度 B.。 温 度 了 < 到 时 ， 将 磁场 作用 于 超导体 ， 当 磁 
场 强度 大 于 B. 时 ， 磁 力 线 将 穿 入 超导体 ， 即 人 厂 场 破坏 了 超 导 态 ， 使 超导体 回 到 了 
正常 态 ， 此 时 的 人 磁场 强度 称 为 临界 磁场 强度 。 很 明显 ，B, 大 小 和 温度 了 是 有 关系 


的 ， 它 们 之 间 的 关系 为 
2 
B=B., 上 (人 (5-60) 
1 


式 中 ，Bowo 是 OK 时 超导体 的 临界 磁场 。 因 此 ， 可 以 定义 临界 磁场 就 是 破坏 超 叶 态 
的 最 小 磁场 。 有 与 材料 性 质 有 关 ， 不 同 超 导 材 料 临 界 磁场 变化 范围 很 大 。 

临界 电流 密度 是 评价 超导体 的 第 三 个 指标 ， 除 人 磁场 影响 超 导 转 变温 度 外 ， 通 
过 的 电流 密度 也 会 对 超 导 态 起 影响 作用 。 若 把 温度 7 从 超 导 转 变温 度 下 降 ， 则 起 
导体 的 临界 人 磁场 也 随 之 增加 。 如 果 输 入 电流 所 产生 的 磁场 与 外 加 磁场 之 和 超过 起 
导体 的 临界 磁场 Bo 时 ， 则 超 导 态 被 破坏 。 此 时 通过 的 电流 密度 称 为 临界 电流 密度 
J.。 随 着 外 人 磁场 的 增加 ， 必须 相应 减 小 ， 从 而 保持 超 导 态 。 故 临界 电流 密度 是 保 
持 超 导 态 的 最 大 输入 电流 。 
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5.3.3 两 类 超导体 


超导体 分 为 两 类 。 元 素 超导体 除 V、Nb、Ta 以 外 都 属于 工 类 超导体 ， 它 们 的 
磁化 行为 如 图 5-23 所 示 。 图 中 M 代表 磁化 强度 〈 负 号 表示 为 抗 磁性 ) ， 有 代表 外 
磁场 ，B. 为 临界 磁场 强度 ，7 为 超 导 转 变温 度 。V、Nb、Ta 以 及 合金 和 化 合 物 超 
导体 都 是 开 类 超导体 ,它们 的 磁化 行为 如 图 5-24 所 示 。 由 图 5-24 可 见 ， 它 们 有 两 
个 临界 磁场 : 即 下 临界 磁场 Bol 和 上 临界 磁场 Ba。 在 温度 低 于 丈 条 件 下 ， 外 磁场 
Ba。< Bu 时 ， 开 类 超导体 像 [类 超导体 那样 ， 都 处 于 迈 斯 纳 状 态 〈B = 0) 。 当 外 破 
场 B 介 于 Bel 和 Bos 之 间 时 ， 了 [类 超导体 处 于 混合 态 (也 称 涡 旋 态 ) 。 其 中 部 分 区 
域 有 人 磁感应 线 穿 过 ， 属 于 正常 态 ， 它 的 周围 却 是 超 导 态 。 但 超导体 仍 具有 和 零 电阻 
特性 。 当 外 磁场 B, 达 到 Be 时 ， 正 常态 数目 增多 到 彼此 相 接触 ， 整 体 超导体 都 变 
成 了 正 弟 态 。 工 类 超导体 按 其 磁化 曲线 是 否 可 逆 ， 又 分 为 理想 的 和 非 理 想 的 开 类 
超导体 。 





























a) 


图 5-23 工 类 超导体 的 磁化 行为 和 几 个 状态 〈 相 ) 界线 
a) _M 与 B 关 系 b) B 与 B, 关 系 c) B, 与 7 关系 


—M B 
| 
| 
| 
| 
| 
| 
Bcl Bu Boo Ba 
a) b) 





Ba 


Be2 Ba 


图 $-24” 开 类 超导体 的 磁化 行为 和 几 个 状态 〈 相 ) 界线 
a) _M 与 B, 关 系 b) B 与 B, 关 系 c) B, 与 7 关系 


5. 3.4 超 导 现 象 的 物理 本 质 


超 导 的 微观 物理 本 质 终于 在 超 导 现 象 发 现 后 的 46 年 ， 即 1957 年 由 巴 了 (J. 
Bardeen) 、 库 柏 (L. N. Cooper) 和 施 珊 弗 〈J. R. Sehriffer) 等 人 发 现 ， 简 称 为 BCS 
理论 。 这 个 理论 认为 ， 超 导 现 象 产 生 的 原因 是 由 于 超导体 中 的 电子 在 超 导 态 时 ， 
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电子 之 间 存 在 着 特殊 的 吸引 力 ， 而 不 是 正常 态 时 电子 之 间 的 静电 斥 力 。 这 种 吸引 
力 使 电子 双双 结 成 电子 对 ， 它 是 超 导 态 电子 与 品格 点 阵 间 相互 作用 产生 的 结果 。 
如 图 2-25 所 示 ， 当 超导体 内 处 于 超 导 态 的 茶 一 电子 el 在 品 体 中 运动 时 ， 它 周围 的 
正 离子 点 阵 将 被 这 个 电子 吸引 ， 并 同 该 电子 靠拢 以 降低 静电 能 ， 从 而 使 此 局 部 区 
域 的 正 电荷 密度 增加 ， 而 这 个 带 正 电 的 区 域 又 会 对 临近 电子 @ 产 生 吸引 力 ， 正 是 
由 于 这 种 吸引 力克 服 了 静电 斥 力 ， 使 动量 和 目 旋 方向 相反 的 两 个 电子 el、e2 结 成 
了 电子 对 ， 称 为 库 柏 电子 对 。 

















oO 一 O 
el 6 
We pe ee 
、\ 
一 一 表示 运动 方向 





图 5-25 ”电子 与 正 离子 相互 作用 形成 电子 对 示意 图 


显而易见 ， 组 成 库 相 对 的 电子 e 和 ,之 间 的 这 种 相互 吸引 作用 与 正 离子 的 振 
动 有 关 ， 而 且 在 超导体 内 ， 这 些 正 离子 的 运动 是 相互 牵连 的 ， 某 个 正 离 子 的 振动 ， 
会 使 邻近 正 离 子 也 发 生 振 动 ， 一 个 个 传 下 去 ， 其 结果 是 形成 了 一 个 以 声速 在 品格 
上 传播 的 波动 ， 即 格 波 。 

据 理 论 计算 ， 对 能 量 相近 似 的 两 个 电子 ， 由 唱 格 引起 的 这 种 间接 作用 力 是 吸 
引力 。 显 然 电 子 与 品格 间作 用 越 强 ， 这 种 吸引 力 就 越 大 。 而 且 根据 量子 统计 法 则 ， 
如 果 每 对 电子 的 总 动量 都 相等 ， 那 么 每 一 对 中 的 两 个 电子 之 间 的 吸引 力也 大 大 加 
强 。 因 此 ， 在 电子 结 成 库 相 电子 对 时 ， 每 对 电子 的 总 动量 都 是 相当 的 。 库 相对 中 
两 个 电子 的 相互 作用 范围 为 10 ~10“m， 而 一 般 晶 格 中 原子 之 间 的 距离 只 有 
10 “"m， 由 此 看 出 ， 互 相 吸引 而 结 成 对 的 两 个 电子 相距 可 能 很 远 ， 这 是 因为 电子 
古 通 过 格 波 而 在 相互 作用 的 。 

材料 变 为 超 导 态 后 ， 由 于 电子 结 成 库 柏 对 ， 使 能 量 降 低 而 成 为 一 种 稳定 态 。 
一 个 超 导 电 子 对 的 能 量 比 形成 它 的 单独 的 两 个 正 第 态 的 电子 的 能 量 低 24， 这 个 降 
低 的 能 量 24 称 为 超导体 的 能 阶 ， 而 正常 态 电子 则 处 于 能 际 以 上 的 能 量 更 高 的 状 
态 。 能 际 的 大 小 与 温度 有 关 ， 有 关系 式 


1/2 
24=6.4k7, [ = 引 (5-61) 
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式 中 ,大 为 玻 耳 效 曼 常 数 ，7 为 由 正常 态 转 变 为 超 导 态 的 临界 温度 。 由 式 可 见 ,，7= 
0 时 ， 能 际 最 大 。 当 电子 对 获得 的 能 量 大 于 24 时 残 进入 正 第 态 ， 即 电子 对 被 拆 开 
成 两 个 独立 的 正常 态 电子 。 当 温度 或 外 磁场 强度 增加 时 ， 电 子 对 获得 能 量 ， 能 聊 
就 减 小 。 当 温度 增加 到 7= 7， 外 磁场 强度 增加 到 瓦 = 及 时 ， 能 隐 减 小 到 零 ， 电 子 
对 全 部 被 拆 开 成 正常 态 电子 ， 于 是 材料 即 由 超 导 态 转变 为 正常 态 。 由 此 可 知 ， 为 
什么 温度 越 低 ， 超 导体 束 越 稳定 。 

前 已 提 及 ， 超 导 态 的 电子 对 有 一 基本 特性 ， 即 每 个 电子 对 在 运动 中 的 总 动量 
保持 不 变 ， 故 在 通 以 直流 电 时 ， 超 导体 中 的 电子 对 将 无 阻力 地 通过 唱 格 运动 。 这 
古 因为 任何 时 候 ， 品 格 《〈 缺 陷 ) 散射 电子 对 中 的 一 个 电子 并 改变 它 的 动量 时 ， 它 
也 将 散射 电子 对 中 的 另 一 个 电子 ， 在 相反 方 同 引起 动量 的 等 量变 化 。 因 此 ， 成 对 
电子 的 平均 运动 不 减 慢 也 不 加 快 ， 这 残 说 明 超 导 态 的 电子 对 运动 时 不 消耗 能 量 ， 
因而 表现 出 零 电 阻 的 特性 ， 这 也 是 超导体 中 可 以 产生 永久 电流 的 原因 。 






































第 6 芋 材料 的 介 电 性 能 


电介质 是 在 电场 作用 下 具有 极 化 能 力 并 在 其 中 长 期 存在 电场 的 一 种 物质 ， 电 
介质 具有 极 化 能 力 和 其 中 能 够 长 期 存在 电场 这 种 性 质 是 电介质 的 基本 属性 ， 也 是 
电介质 多 种 实际 应 用 的 基础 ， 电 介质 对 电场 的 啊 应 特性 不 同 于 金属 导体 。 金 属 的 
特点 是 电子 的 共有 化 ， 体 内 有 上 自由 载 流 子 ， 这 样 就 决定 了 金属 上 只 有 民 好 的 导电 性 。 
然而 ， 在 电介质 体内 ， 一 般 情况 下 ， 只 具有 说 束缚 着 的 电 集 ， 在 电场 的 作用 下 将 
不 能 以 传导 方式 而 只 是 以 感应 的 方式 ， 即 以 其 中 正 、 负 电 和 蓓 受 电 场 驱 使 形成 正 、 
负电 和 荷 中 心 不 相 重合 的 电极 化 方式 来 传递 和 记录 电 的 影响 。 尽 管 对 不 同 种 类 的 电 
介质 ， 电 极 化 的 机 制 各 不 相同 ， 然 而 以 电极 化 方式 啊 应 电场 的 作用 ， 却 是 共同 的 。 

电介质 体内 一 般 没 有 目 由 电荷 ， 目 然 具 有 民 好 的 绝缘 性 能 。 在 工程 应 用 上 ， 
常 在 需要 将 电路 中 具有 不 同 电位 的 导体 彼此 陋 开 的 地 方 使 用 电介质 材料 ， 就 是 利 
用 介质 的 绝缘 特性 ， 从 这 个 意义 上 讲 ， 电 介质 又 可 称 为 绝缘 材料 或 绝缘 体 。 工 程 
上 实际 应 用 的 电介质 毕 苋 与 理想 的 电介质 不 同 ， 最 主要 的 是 实际 电介质 在 电场 作 
用 下 存在 泄露 电流 和 电能 的 耗 散 以 及 在 强 电场 下 还 可 能 导致 电介质 的 破坏 ,因此 ， 
除 要 研究 极 化 外 ， 还 要 研究 有 关 电 介质 的 电导 、 损 耗 以 及 击 穿 特性 ， 这 些 就 是 电 
介质 物理 需要 研究 的 主要 问题 。 通 音 采 用 电极 化 〈 介 电 凋 数 ) 、 电 导 、 介 电 损耗 
和 击 罕 4 大 常数 来 描述 电介质 的 介 电 性 能 。 

电介质 种 类 吗 多 ， 在 工程 应 用 上 ， 还 常常 按照 组 成 电介质 的 分 子 的 电荷 在 空 
间 分 布 的 情况 进行 分 类 。 此 分 类 方法 ,一般 将 电介质 分 为 极 性 电介质 和 非 极 性 〈 中 
性 ) 电介质 。 当 外 电场 作用 时 ， 介 质 由 正 、 负 电荷 中 心 相 重 合 的 中 性 分 子 组 成 ， 
这 样 的 介质 即 为 非 极 性 (中 性 〉 介质 ， 如 聚 四 氟 乙 烽 薄 膜 、 变 压 器 油 等 ， 有 由 正 、 
负电 和 荷 中 心 不 相 重合 的 极 性 分 子 组 成 ， 这 样 的 介质 即 为 极 性 介质 ， 如 电容 器 纸 的 
主要 成 分 一 纤维 素 以 及 聚 氧 乙 烦 薄 膜 等 。 

平行 板 电容 需 在 工作 时 ， 它 的 两 个 金属 板 的 相对 两 个 表面 上 总 是 分 别 带 上 等 
量 异 号 的 电荷 +g 和 -9， 这 时 两 板 间 有 一 定 的 电势 兰 《保持 不 变 ， 形 成 静电 场 ) 。 
一 个 电容 器 所 带 的 电量 g 与 其 电势 差 U 之 比 为 定 值 (电介质 不 变 ) ， 这 个 比例 定 
值 称 为 电容 句 的 电容 《通常 记 做 C) 。 对 真空 平行 板 电容 需 


C=46, (6-1) 
d 


















































式 中 ，Co 为 真空 平行 板 电容 器 的 电容 ; 4 为 面积 ; 4 为 板 极 间距 ; go 真空 介 电 常 数 ， 
80 = 二 8.85x10“F-m  。 如 果真 空 电 容器 中 先入 某 种 电介质 ， 则 
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C=As=0 ££=0,, (6-2) 
d E0 

式 中 ，C 为 嵌入 电介质 时 电容 器 的 电容 ; s 为 电介质 的 介 电 第 数 ; 6 为 电介质 的 相 

对 介 电 常数 。g 反映 了 电介质 极 化 的 能 


6.1 电介质 的 极 化 


6. 1.1 极 化 现象 及 物理 量 


1. 极 化 现象 

电介质 最 重要 的 性 质 就 是 在 外 电场 作用 下 能 够 极 化 。 所 谓 的 极 化 从 微观 上 说， 
一 方面 就 是 非 极 性 质点 〈 原 子 、 分 子 、 离 子 ) 正 负 电 蓓 重心 的 分 离 ， 从 而 转变 成 
偶 极 子 。 在 电场 作用 下 ,构成 质点 的 正 负 电 葆 在 电场 方向 的 有 限 范 围 内 短程 移动 ， 
组 成 一 个 偶 极 子 。 设 正 电荷 与 负电 荷 在 外 电场 方向 上 的 位 移 矢 量 为 ! (方向 由 负电 
荷 指 同 正 电 荷 )》 ， 则 定义 此 偶 极 子 的 电 偶 极 矩 〈 感 应 极 矩 ) j= ql， 规 定 其 方向 从 
负电 荷 指向 正 电 荷 ， 即 电 偶 极 矩 的 方向 与 外 电场 巨 的 方 癌 一 致 。 另 一 方面 ， 如 果 
介质 中 含有 极 性 分 子 ， 则 这 些 极 性 分 子 都 可 看 作 偶 极 子 。 在 外 电场 作用 下 ， 极 性 
分 子 发 生 转向 ， 转 向 的 结果 是 每 一 个 极 性 轴 趋 于 电场 方向 ， 每 一 个 偶 极 子 的 电 偶 
极 矩 应 看 作 原 极 性 分 子 偶 极 矩 在 电场 方向 的 投影 。 而 感 生 电 偶 极 矩 则 是 极 性 分 子 
在 加 外 电场 后 偶 极 矩 在 电场 方向 投影 的 增加 量 。 

2， 极 化 相关 的 物理 量 〈 在 静电 场 中 ) 

单位 电场 强度 下 ， 质 点 电 偶 极 和 矩 〈 指 感应 极 矩 ， 下 同 ) 的 大 小 称 为 质点 的 极 
化 率 ， 即 

















法 CO 
E 


loc 
式 中 ，a 为 质点 的 极 化 率 ， 表 征 材料 的 极 化 能 力 ， 只 与 材料 的 性 质 有 关 ， 其 单位 
为 Fm ; /为 质点 电 偶 极 矩 大 小 ， 其 单位 为 Cm; Eioc 为 作用 在 微观 质点 上 的 局 部 
电场 ， 它 与 宏观 外 电场 并 不 相同 。 

定义 介质 单位 体积 内 的 电 侦 极 矩 总 和 为 介质 的 极 化 强度 ， 即 
Ep 
V 
式 中 ，P 为 介质 的 极 化 强度 ， 其 单位 为 Cm ;4 为 质点 的 电 偶 极 矩 ， 严 为 介质 的 
体积 ; 

如 果 介 质 单位 体积 中 的 极 化 质点 数 等 于 n, 每 一 侦 极 子 的 电 侦 极 窍 具有 同一 方 
问 《 电 场 方向 ) ， 所 表示 矢量 和 的 式 (6-4) 可 用 下 面 的 标量 却 代 符 





Pe (6-4) 








194 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


Per no (6-5) 
式 中 ,为 各 质点 的 平均 偶 极 算 。 
是 六 
P=é YE (6-6) 
式 中 , 五 为 宏观 平均 电场 强度 ; x 称 为 电介质 极 化 系数 ， 它 将 介质 的 宏观 电场 和 宏 
观 物理 量 极 化 强度 联系 起 来 。 不 同 电 介质 有 不 同 的 极 化 系数 x, 可 以 证 明 极 化 系数 
X 和 相对 介 电 第 数 & 有 如 下 关系 





=2 -1 (6-7) 
电位 移 D 是 为 了 描述 电介质 的 高 斯 定理 所 引入 的 物理 量 ， 其 定义 为 
D=sE+P (6-8) 


式 中 ,DD 为 电位 移 ; EE 为 电场 强度 ; P 为 电极 化 强度 。 式 (6-8) 描述 了 D、E、P 
三 矢量 之 间 的 关系 ， 这 对 于 各 问 同 性 电介质 和 各 向 寞 性 电介质 都 是 适用 的 。 对 各 
向 同性 电介质 ， 联 系 式 〈6-6) 和 式 (6-8)〉 可 得 

D=sE+P=éeE+éerE =é08,E=eE (6-9) 
如 果 是 各 向 异性 介质 ， 如 石英 单 晶 体 等 ， 则 P 了 与 D、E 的 方向 一 般 并 不 相同 ， 极 
化 系数 x 也 不 能 只 用 数值 来 表示 ， 但 式 (6-8) 仍 适用 。 


6. 1.2 宏观 极 化 强度 与 微观 极 化 率 的 关系 《在 静电 场 中 ) 


1， 宏 观 电 场 上 

上 面 提 到 介质 宏观 平均 电场 强度 的 概念 ， 对 于 介质 内 宏观 电场 的 的 贡献 ， 一 
是 外 加 电场 〈 由 物体 外 部 固定 的 电荷 在 真空 中 所 产生 的 电场 ) ;二 是 构成 物体 的 
所 有 质点 电荷 的 电场 之 和 。 

当 介质 极 化 后 ， 它 就 有 了 极 化 强度 P， 为 了 求 出 极 化 强度 P 对 宏观 电场 的 贡 
献 ， 可 以 对 样品 所 有 偶 极 子 的 和 加 以 简化 ， 如 图 6-1 所 示 。 极 化 强度 P 造成 的 电 
场 可 认为 是 由 表面 束缚 电荷 引起 的 。 根 据 静 电学 原理 ， 由 均匀 极 化 所 产生 的 电场 
等 于 分 布 在 物体 表面 上 的 束缚 电荷 在 真空 中 产生 的 电场 。 令 此 电场 强度 为 El， 它 
和 外 加 电场 5 方向 相反 ， 因 而 称 之 为 退 极 化 场 ， 如 图 6-1 所 示 。 一 个 椭 球 形 样品 
在 外 电场 下 能 产生 均匀 的 极 化 强度 和 均匀 的 退 极 化 场 。 这 样 对 宏观 场 的 贡献 完全 
来 自 外 加 电场 而 和 退 极 化 场 强度 而 (矢量 和 ) ， 即 

巨 = 五 十 万 (6-10) Re 

2， 质 点 位 置 上 的 局 部 电场 后。 - 

作用 在 一 个 质点 位 置 上 的 局 部 电场 (有 一 一 + 
时 称 为 有 效 电场 ) ， 其 数值 与 宏观 电场 之 间 -ar -一 
相差 甚大。 介质 中 作用 于 一 个 质点 位 置 上 的 
局 部 电场 是 外 加 电场 B56 及 介质 中 其 他 质点 所 EO a eg 
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产生 的 电场 之 和 。 对 其 他 质点 的 偶 极 子 场 求 和 的 标准 方法 是 以 一 个 想象 的 参考 质 
点 为 球 心 划 出 一 个 球 ， 如 图 6-2 所 示 。 该 圆 球 半径 应 比 质 点 间距 大 得 多 ， 这 样 对 
讨论 的 球 心 质点 来 说 ， 球 外 电介质 可 作为 连续 介质 ， 即 为 均匀 介质 。 同 时 ， 球 半 
径 又 比 整 个 介质 〈 椭 球 样品 ) 小 得 多 ， 因 此 对 宏观 来 说 ， 可 视 球 内 为 均匀 的 ， 即 
宏观 电场 对 球 内 各 点 作用 一 样 。 一 般 可 选 球 半径 为 质点 间距 的 儿 十 到 儿 百 倍 。 洛 
伦 北 (H. A. Lorentz) 设想 把 球 挖 空 ， 使 球 外 介质 的 作用 归结 为 空 球 表 面 极 化 电荷 
作用 场 (E1)〉 和 整个 介质 外 边界 表面 极 化 电 奏 作 用 场 (E4) 之 和 ， 球 内 则 只 考虑 
原点 附近 侦 极 子 的 影响 即 丈 ， 如 网 6-2 所 示 。 所 以 对 一 个 参考 质点 〈 球 心 ) 来 说 ， 


局 部 电场 为 


E 


loc 


=Eo+E +Eh+E, 
式 中 ，E1 称 为 洛 伦 兹 场 。 








图 6-2 介质 中 质点 上 的 内 电场 


洛 伦 北 曾 计算 此 设想 的 空 腔 表 面 上 的 极 化 电 奉 所 产 
生 的 电场 而 。 如 图 6-3 所 示 ， 以 0 表示 相对 于 极 化 方向 的 
夹 角 ，9 处 空 腔 表面 上 的 面 电荷 密度 就 是 -Pcosg (PP 为 极 
化 强度 ) ， 取 d9 角 对 应 的 微小 环球 面 ， 其 表面 积 为 d5。 
dS 面 上 的 电荷 dg 为 

dg=-Pcosbdy =-2nr PecosOsin0d0 (6-12) 
dg 在 空 腔 球 心 0 点 产生 的 电场 〈 在 己方 向 上 的 投影 ) 为 


dE = = dy 二 1 peos’ OSsinOdO 
4T2E0 7 250 











则 整个 空 腔 球 面 上 的 电 蓓 在 球 心 产 生 的 电场 (党 伦 兹 场 ) 为 


E = | 上 = | Peos’ Osingd0 = 二 P 
2 二 3 


20 


(6-11) 





图 6-3 ”球形 空 腔 
电场 计算 


(6-13) 


(6-14) 


现在 来 讨论 球 内 其 他 质点 所 产生 的 电场 轧 。 令 球 内 其 他 质点 (分 子 、 原 子 、 
离子 ) 的 坐标 为 太夫 2 而 质点 电 算 yy 的 三 分 量 为 yi、Jwy、Wz; 则 这 些 电 算 
在 中 心 处 所 产生 的 电场 沿 外 场 方 向 〔 设 为 x 辣 ) 的 分 量 亦 即 所 需求 的 瑟 ， 为 
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1 3X,y, 2 
Es > ed (6-15) 
0 3 心 5 心 


式 中 ,Rj= 0 +y7+2z7)“， 为 电 算 jy 的 位 矢 长 度 。 对 于 由 同 种 原子 (或 离子 ) 组 成 
的 便 立 方 唱 体 。 设 立方 体 的 一 边 同 宏观 电场 的 方 同 重 合 (在 x 问 ), 则 y=pw= 
0， 令 a 为 是 格 常数 ， 原 子 j 的 坐标 为 ahi，alp，al3) ， 则 
3a21 一 C++ 


1 
He Lj 
2 4ne, 2 J (0 ee 证 -2 a 














es (6-16) 
a 

4reo Ta (+t ta) 

由 于 简单 立方 晶体 的 对 称 性 ， 在 球 充 内， 有 


Sn SD “32 [+1 +1s ) (6-17) 
J 


故 式 (6-16) Pe 即 











E,=0 (6-18) 
同样 ,对 于 体 心 立方 、 面 心 立 方 ,以 及 氧化 钠 结构 的 晶体 , 也 可 以 证 明 =0， 
对 于 具有 这 类 结构 的 晶体 ， 有 效 场 


EF.=E+E+-L P=E+-LP (6-19) 
350 350 











式 中 ,已 为 宏观 电场 。 这 就 是 洛 伦 效 关系 。 关 于 立方 对 称 离子 晶体 的 实验 数据 证 
明 洛 伦 效 关系 是 正确 的 。 

决 不 能 认为 所 有 具有 立方 结构 的 晶体 ， 它 们 的 丈 都 等 于 去 。 例 如 钛 酸 处 
(BaTiO3) 虽 属 立方 结构 , 但 其 中 氧 的 周围 并 不 是 立方 对 称 的 ， 因而 不 等 于 零 。 
所 以 在 应 用 式 (6-19) 时 必须 慎重 。 事实 上 ， 对 于 具体 的 问题 应 该 从 式 (6-15) 出 
发 实际 计算 妃 。 对 于 复式 格子 ， 不 同 原子 (或 离子 ) 的 周围 情况 不 同 ， 作 用 在 不 
等 同 的 原子 (或 离子 ) 处 的 有 效 场 不 同 ， 对 于 应 该 束 不 同 中心 原 子 或 离子 进行 
计算 。 

另外 必须 指出 的 是 ， 上 面 的 考虑 近似 地 适合 于 电子 或 离子 的 位 移 极 化 ， 而 对 
于 固有 电 矩 的 转 癌 极 化 ， 上 述 的 有 效 场 则 全 然 失 效 ， 这 是 因为 洛 伦 效 模型 中 在 考 
虚 球 外 对 球 内 中 心 分 子 电 算 的 长 程 作用 时 ， 过 多 地 计算 了 转 癌 的 影响 。 

3， 克 劳 修 斯 一 莫 索 蒂 方 程 

根据 D、E 和 P 的 关系 可 知 

P=D-éeE=(s-ée)E=s0(s, -1)E (6-20) 

将 式 (6-20) 代入 式 (6-19) 得 
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os A (6-21) 
350 
由 式 (6-5) 、 式 (6-20) 和 式 (6-21) 可 得 
P=naB =nax iE- 6s, -DE (6-22) 
即 
(6-23) 
C2 





此 式 称 为 克 劳 修 斯 一 莫 索 蒂 方 程 。 它 建立 了 宏观 量 g 与 微观 量 a 之 间 的 关系 。 此 
式 适 用 于 分 子 间作 用 很 弱 的 气体 、 非 极 性 液体 和 非 极 性 固体 以 及 一 些 型 离子 品 体 
和 具有 适当 对 称 的 晶体 。 
对 具有 两 种 以 上 极 化 质点 的 介质 ， 上 式 可 变 为 

Dm (6-24) 
式 中 ， nx、Qx 分 别 为 介质 中 的 第 种 极 化 质点 的 单位 体积 数量 和 质点 的 极 化 紊 。 由 
式 〈6-20) 可 看 出 ， 为 了 获得 高 介 电 第 数 ， 除 了 选择 a 大 的 离子 外 ， 还 要 求 n 大 ， 
即 单位 体积 的 极 化 质点 数 要 多 。 


6.1.3 电介质 极 化 机 制 


电介质 在 外 加 电场 作用 下 产生 宏观 的 电极 化 强度 ， 实 际 上 是 电介质 微观 上 各 
种 极 化 机 制 贡献 的 结果 ， 它 包括 电子 的 极 化 、 离 子 的 极 化 〈 两 者 均 又 可 分 为 位 移 
极 化 和 松弛 极 化 ) 、 电 偶 极 子 取向 极 化 和 空间 电荷 极 化 等 。 位 移 极 化 是 一 种 弹性 
的 、 瞬 时 完成 的 极 化 ， 不 消耗 能 量 。 松 弛 极 化 与 热 运动 有 关 ， 完 成 这 种 极 化 需要 
一 定 的 时 间 ， 并 且 是 非 弹性 的 ， 因 而 消耗 一 定 的 能 量 。 

1， 电 子 、 离 子 位 移 极 化 

(1) 电子 位 移 极 化 

在 外 电场 作用 下 ， 原 子 外 围 的 电子 云 相 对 于 原子 核发 生 位 移 ， 原 子 中 的 正 、 
负电 三重 心 产生 相对 位 移 ， 这 种 极 化 称 为 电子 位 移 极 化 。 电 子 位 移 极 化 的 性 质 具 
有 一 个 弹性 束缚 电荷 在 强迫 振动 中 所 表现 出 来 的 特性 。 因 为 电子 很 轻 ， 它们 对 电 
场 的 反应 很 快 ， 可 以 光 频 跟随 外 电场 变化 。 根 据 玻 尔 原子 模型 的 经 典 理论 可 以 计 
算出 电子 的 平均 极 化 率 a。。 

一 个 点 电荷 (电子 ) -e 环绕 以 点 电荷 (原子 核 ) +g 为 圆心 的 圆周 轨道 运行 。 
垂直 于 轨道 平面 的 电场 Bi 使 -e 的 轨道 中 心 沿 轴线 从 轨道 中 心 M 移 至 点 0， 移动 
距离 为 gq, 如 图 6-4 所 示 。 则 原子 感 生 偶 极 矩 为 4= ed。 由 图 6-4 可 见 , 4d/R = eBlo/Fe; 
Fr 为 沿 轨 道 运 行 电子 的 离心 力 。 由 于 R> 4， 则 Fk 守 e (4nsoR”)， 因 此 有 
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加 电场 后 加 电场 前 
子 轴 1 电子 轨道 ”ebkloc 
R 
Of a 
图 6-4 ”轨道 模型 
d _ eh _ 4reoR Ee (6-25) 
R fh 
则 
ML=ed=4re0R 局、 (6-26) 
电子 的 极 化 率 we 为 
0 = 4neoR (6-27) 


可 见 ， 电 子 极 化 率 的 大 小 与 原子 《离子 ) 的 半径 有 关 。 

奉 考 虑 同类 原子 的 一 个 集合 ， 它 们 所 有 轨道 是 随机 取向 ， 则 在 电场 方向 上 平 
均 感 生 侦 极 和 矩 为 <u>=u<cos*0>, 尖 括 号 表示 对 其 中 的 物理 量 求 平均 值 , 9 为 偶 极 算 
与 电场 方向 的 夹 角 。 如 电场 强度 较 低 ， 则 <cos*0>=1/3， 所 以 


< / >= SrenR Ei (6-28) 
则 
WS SreoR (6-29) 


对 O、F 、、Na'*、Mg”、S 、Cl、K’* 和 Ca 离子 半径 的 X 射 线 测量 值 与 经 典 
理论 计算 值 比较 表明 ， 除 Mg”、Ca” 离子 外 ， 相 符 较 好 ， 这 说 明 经 典 模 型 是 有 效 
的 。 

还 可 以 从 另外 一 个 角度 估算 电子 的 极 化 率 a 的 大 小 ， 如 导出 电子 的 极 化 率 a。 
和 电子 与 离子 组 成 的 弹性 偶 极 子 的 固有 频率 的 关系 。 设 电子 质量 为 m， 电 子 轨道 
中 心 在 垂直 于 轨道 平面 的 交 变 电场 .= Ele” (这 里 Bo 为 交 变 电 场 的 幅 值 ，w 为 
电场 交 变 频率 ，1 为 时 间 ) 作用 下 位 移 为 x。 电 子 轨 道中 心 与 原子 核 〈 离 子 ) 的 弹 
性 恢复 系数 为 5。 则 电子 的 运动 方程 为 





2 
mx =—PBx = -eboe™ (6-30) 
1 
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这 个 振动 方程 的 解 为 
淆 所 和 Boe'® (6-31) 


DB 一 mo 


由 式 (6-31) 得 电 侦 极 窍 为 


2 2 
C ] iol _@ 1 
三 一 Ex 三 二 Exe ”= 一 E (6-32) 
| [Fi E | 人 


式 中 ，wo=VB/m， 即 为 电子 与 离子 组 成 的 弹性 侦 极 子 的 固有 频率 。 由 式 (6-32) 
可 得 电子 的 极 化 率 a 为 








2 
“二 | (6-33 ) 
m\wo 一 中 
令 w 一 0， 得 静态 极 化 率 oueo 为 
2 
2 =— (6-34) 
mo 


由 式 (6-34) 可 以 看 出 电子 极 化 率 依赖 于 频率 。 式 〈6-33) 中 极 化 率 与 频率 的 关系 
反映 了 极 化 的 惯性 。 测 量 电子 极 化 一 般 在 光 频 〈 紫 光 ) 下 进行 ， 此 时 ， 其 他 极 化 
机 构 ( 分 子 、 离 子 极 化 由 于 惯性 跟 不 上 电场 的 变化 ， 因 而 此 时 的 介 电 常数 sw (oo 
表示 区 变 电 场 频率 很 大 ) 几乎 完全 来 日 电子 极 化 率 的 页 献 。 

(2) 离子 位 移 极 化 

在 离子 晶体 和 玻璃 等 无 机 电介质 中 ， 正 、 负 离子 处 于 平衡 状态 ， 其 偶 极 算 的 
矢量 和 为 零 。 但 这 些 离子 ， 在 电场 作用 下 ， 除 了 离子 内 部 产生 电子 位 移 极 化 外 ， 
离子 本 身 将 发 生 可 逆 的 弹性 位 移 。 正 离子 治 电场 方 同 移动， 负离子 沿 反 电场 方 回 
移动 ， 正 、 负 离子 发 生 相 对 位 移 ， 形 成 感应 偶 极 符 ， 这 就 是 离子 位 移 极 化 。 离 子 
的 相对 位 移 包 括 离 子 之 间 的 间距 变化 和 键 与 键 之 间 夹 角 的 变化 。 

为 简单 起 抑 ， 取 由 两 个 异性 离子 〈 正 负离子 的 质量 分 别 为 MA 和 M_， 所 融 电 
量 绝对 值 均 为 9) 组 成 的 分 子 来 研究 离子 位 移 极 化 率 wi。 在 平行 于 正 、 负 离子 连 线 
方向 上 施加 电场 Boe = Eue”“， 与 电子 位 移 极 化 























类 似 ， 在 电场 中 离子 的 位 移 ， 仍 然 受到 弹性 恢 “上 上 
复 力 的 限制 (弹性 恢复 系数 为 8)。 设 正 离子 位 。 -4 5 
移 5， 负离子 位 移 9 (5, 与 外 电场 方向 相同 为 Ei 
正 , 6 与 外 电场 方向 相反 为 负 ) ,如 图 6-5 所 示 。 
则 感 生 的 电 偶 极 矩 为 
[Li 三 9(O， 0_) 一 Ci Fioe (6-35) 





在 交 变 电场 作用 下 ， 两 离子 的 运动 方程 可 写 为 
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d’6, es 
+ -Pp(6, -6 )+qBoe™ 
d’6 
要 =-p(6_—6,)-qEoe™ 
引入 相对 运动 约 化 质量 M* 为 
yu MM._ 
M +M 


则 由 式 (6-36) 得 
d” pb Yh i@t 
一 (0 -0 )=-———(0, -0 )+——E 
a 二 _) 时 直 : _) Mr 0° 

设 w=VB/M” 为 相对 振动 的 固有 频率 ， 则 式 (6-38〉 的 解 为 








则 离子 极 化 率 a 为 
Ml\o -oo 
Wo 一 中 
令 w 一 0， 得 静态 极 化 率 
0 
i0 一 一 2 
Mo Bp 





(6-36) 


(6-37) 


(6-38) 


(6-39) 


(6-40) 


(6-41) 


可 见 ， 离 子 位 移 极 化 和 电子 位 移 极 化 的 表达 式 一 样 ， 都 具有 弹性 偶 极 子 的 极 











化 性 质 。owo 可 由 蝇 格 振动 红外 吸收 频率 测量 出 来 ， 从 而 得 到 离子 位 移 极 化 建立 的 


时 间 约 为 10~10- 6。 
2， 电子、 离子 和 极 性 分 子 松弛 极 化 


这 种 极 化 机 制 也 是 由 外 加 电场 造成 的 , 但 与 带电 质点 的 热 运动 状态 密切 相关 。 
例如 ， 当 材料 中 存在 看 弱 联 系 的 电子 、 离 子 和 侦 极 子 等 弛 瑰 质 点 时 ， 温 度 造 成 的 
热 运 动 使 这 些 质 点 分 布 混乱 ， 而 电场 使 它们 有 序 分 布 ， 平 衡 时 建立 了 极 化 状态 。 
这 种 极 化 具有 统计 性 质 ， 称 为 热 松 好 《〈 弛 驳 ) 极 化 。 极 化 造成 带电 质点 的 运动 距 





离 可 与 分 子 大 小 相 比 拟 ， 甚 至 更 大 。 


由 于 是 一 种 弛 豫 过 程 ， 建 立 平衡 极 化 时 间 约 为 10 一 10 s， 并 且 由 于 创建 平 
衡 要 克服 一 定 的 位 垒 ， 故 吸收 一 定 能 量 ， 因 此 ， 与 位 移 极 化 不 同 ， 松 弛 极 化 是 一 


种 非 可 逆 过 程 。 


松弛 极 化 包括 电子 松弛 极 化、 离子 松弛 极 化 、 偶 极 子 松弛 极 化 。 多 发 生 在 聚 


合 物 分 子 、 唱 体 缺 陷 区 或 玻璃 体内 。 
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(1) 电子 松弛 极 化 

由 于 品格 的 热 振动 、 品 格 缺 陷 、 杂 质 引 入 、 化 学 成 分 局 部 改变 等 因素 ， 使 电 
子 能 态 发 生 改 变 ， 出 现 位 于 蔡 带 中 的 局 部 能 级 形成 所 谓 弱 束 缚 电子 。 例 如 色 心 点 
缺陷 之 一 的 “F 一 心 ” 就 是 由 一 个 负离子 空位 俘获 了 一 个 电子 所 形成 的 。“ 下 一 心 ” 
的 弱 束 缚 电子 为 周围 结 氮 上 的 阳离子 所 共有 ， 在 品格 热 振动 下 ， 可 以 吸收 一 定 能 
量 由 较 低 的 局 部 能 级 路 迁 到 较 高 的 能 级 而 处 于 激发 态 ， 连 续 地 由 一 个 阳离子 结 点 
转移 到 另 一 个 阳离子 结 点 ， 类 似 于 弱 联 系 离子 的 迁移 。 外 加 电场 使 弱 束 缚 电子 的 
运动 具有 方向 性 ， 这 台 形 成 了 极 化 状态 ， 称 之 为 电子 松弛 极 化 。 

电子 松弛 极 化 与 电子 位 移 极 化 不 同 ， 是 一 种 不 可 逆 过 程 。 由 于 这 些 电子 处 于 
弱 束 缚 状态 ， 因 此 ， 吸 收 一 定 的 能 量 ， 电 子 可 作 短 距离 运动 ， 运 动 距离 比 位 移 极 
化 的 电子 大 得 多 ， 所 以 极 化 作用 也 强烈 得 多 。 

但 弱 束缚 电子 和 目 由 电子 不 同 ， 不 能 远程 迁移 。 因 此 电子 松弛 极 化 和 电导 不 
同 ， 上 只 有 当 弱 束缚 电子 获得 更 高 的 能 量 时 ， 受 激发 跃迁 到 导读 成 为 自由 电子 ， 才 
形成 电导 。 由 此 可 见 ， 具 有 电子 松弛 极 化 的 介质 往往 具有 电子 电导 特性 。 

电子 松弛 极 化 主要 是 折射 率 大 、 结 构 紧 密 、 内 电场 大 和 电子 电导 大 的 电介质 
的 特性 。 一 般 以 TiO, 为 基础 的 电容 器 陶 次 很 容易 出 现 弱 束缚 电子 ， 形 成 电子 松弛 
极 化 。 含 有 Nb “、Ca “、Ba” 杂质 的 钛 质 资 和 以 包 、 锐 氧化 物 为 基础 的 陶瓷 ， 也 
有 其 有 电子 松弛 极 化 。 

电子 松弛 极 化 建立 的 时 间 约 为 10 ”一 10"s， 在 电场 频率 高 于 10 Hz 时 ， 这 种 
极 化 就 不 存在 了 。 

(2) 离子 松弛 极 化 

和 晶体 中 存在 弱 束缚 电子 类 似 ， 在 晶体 中 也 存在 弱 联 系 离子 。 在 完整 离子 品 
体 中 离子 处 于 正常 结 点 ， 能 量 最 低 最 稳定 ， 称 之 为 强 联 系 离子 。 它 们 在 极 化 状态 
时 ， 只 能 产生 弹性 位 移 ， 离 子 仍 处 于 平衡 位 置 附近 。 而 在 玻璃 态 物 质 、 结 构 松 散 
的 离子 晶体 或 晶体 中 的 杂质 或 缺陷 区 域 ， 离 子 目 身 能 量 较 局 ， 易 于 活化 迁移 ， 这 
些 离 子 称 弱 联 系 离 子 。 弱 联系 离子 极 化 时 ， 可 以 从 一 平衡 位 置 移动 到 另 一 平衡 位 
置 。 但 当 外 电场 去 邱 后 离子 不 能 回 到 原来 的 平衡 位 置 ， 这 种 迁移 是 不 可 逆 的 ， 迁 
移 的 距离 可 达到 品格 常数 数量 级 ， 比 离子 位 移 极 化 时 产生 的 弹性 位 移 要 大 得 多 。 
然而 需要 注意 的 是 弱 离 子 弛 豫 极 化 不 同 于 离子 电导 ， 因 为 后 者 迁移 距离 属 远程 运 
动 ， 而 前 者 运动 距离 是 有 限 的 ， 它 只 能 在 结构 松散 或 缺陷 区 附近 运动 ， 越 过 势 鸡 
到 新 的 平衡 位 置 。 其 越过 势 垒 Ug 要 比 电 导 势 沟 Us 小 ， 如 图 6-6 所 示 。 

以 离子 晶体 晶 格 缺陷 为 例 ， 求 解 离 子 松弛 极 化 京 。 如 图 6-7 所 示 ， 设 晶体 中 
存在 着 正 离子 M 的 空位 (在 B 处) ， 这 种 空位 相当 于 一 个 负电 荷 。 为 了 保持 电 中 
性 ， 晶 格 中 自然 会 出 现 电 荷 的 某 种 补偿 机 构 。 例 如 ， 在 空位 周围 出 现 M 。 这 样 ， 
M 的 空位 和 M ”就 构成 电 矩 。 由 于 M 的 空位 带 负电 ， 当 施加 外 电场 于 晶体 后 ， 它 
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UU 和 电导 
人 人 可 
/ \ hon Dy 


图 6-6 ”离子 松弛 极 化 与 离子 电导 势 多 
将 逆 外 电场 正 的 方 回 排列， 如 图 6-7 所 示 , 在 4 
位 置 上 的 离子 M 易 位 到 原来 的 空位 B 处 , 亦 即 正 
离子 空位 从 位 置 B 过 渡 到 位 置 4。 这 样 ， 电 和 窍 可 
以 基本 上 转 到 和 外 电场 平行 的 方向 。 在 趋 于 和 外 
场 平行 的 转动 中 ， 电 和 窍 必 须 克 服 势 侄 。 由 于 热 起 
伏 ， 电 和 矩 克 服 势 爸 是 可 能 的 。 由 此 可 见 ， 电 和 矩 由 
一 平衡 态 过 渡 到 男 一 平衡 态 之 前 必须 等 待 若干 时 
间 ; 换言之 ， 由 于 电 和 矩 在 两 个 或 两 个 以 上 的 平衡 
位 置 转动 而 引起 的 极 化 是 一 个 弛 驳 过 程 。 
设 4、B 间 的 势 圣 为 U， 如 图 6-8 所 示 。 以 vo 
(=@o/(2z)， wo' 为 角 频 率 ) 代表 离子 的 振动 频率 ， 
沿 某 一 方向 运动 的 频率 为 wm = vo/6。 那 么 ， 在 未 
加 外 电场 时 电 和 矩 《〈 即 正 离子 空位 ) 从 4 问 B (或 
从 B 问 4) 过 渡 的 几率 Pypwo，(PBp4(0)) 为 
二 二 二 ep| - 全 ] (6.42) 图 6-8 施加 外 电场 后 势 全 变化 



































式 中 ,了 7 为 绝对 温度 ;为 玻 耳 北 曼 和 常数。 施加 外 电场 (局 部 电场 ) 后 ，4 处 的 
势能 比 B 处 降低 了 gE6 (gq 为 离子 空位 电荷 ，0 为 4、B 两 点 的 距离 ) ， 如 图 6-8 
所 示 。 电 和 矩 由 4 向 如 过 渡 的 几率 变 为 P4p 为 

Psp = op -tae | 
加 电场 后 ， 由 B 向 4 的 过 渡 儿 率 Ppy 与 未 加 电场 的 相同 ， 即 Ppy = Pp4q()， 因 而 ， 
电 矩 处 位 置 4 的 几率 就 增加 了 。 如 果 gqE6 之 K7， 则 


(6-43) 





U +gqEo6 qEs | Uy 
p= A 人 (6-44) 
4B 0 | kT ] | kT je kT 
今 设 单位 体积 有 个 正 离子 空位 处 于 4 位 ， 而 有 ns 个 正 离子 空位 处 于 B 位， 则 
dn 


gy =—nyPyp + npPpa 
(6-45) 


Np 
qf = +nyPyp — npPpa 
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设 n 为 下 离子 总 数 ， 则 n= ngt NBo 由 式 (6-45) 得 
d(m4 -ng) 
rp (6-46) 
=(ny —ng)(Psg + Pyg)+n(Fsag — Pyg) 
由 式 (6-42) 、 式 〈6-44) 及 gE6< 才 kT 可 得 


ye -1 Bt Po ~2P,y (6-47) 
Eo Eo 
-BB -0 |p BP (6-48) 
由 式 (6-47) 及 式 (6-48) ， 式 〈6-46) 变 为 
0 ge (6-49) 


dt B4 条 
设 时 间 1=0 时 ， my =ng=n/2， 且 设 1=0 时 加 上 外 电场 。 在 此 条 件 下 ， 式 (6-49) 
的 解 为 





ny — ns = 0 [1—exp(-2P;s)] (6-50) 


4r=- 二 ep 总] (Cr 为 弱 联 系 离子 松弛 〈 弛 驳 ) 时 间 常 数 ) ， 那 么 rz= 1l/C2Pp 让 ， 
0 
式 (6-50) 变 为 


ny 一 728 -2 -ee(-] (6-51) 
An= 二 4 一 Nn 实际 上 为 逆 电 场 方 同 转 移 的 浪 离 子 空位 数 。 从 式 (6-51) 可 以 看 出 ,1% 
时 ，An 才 稳 定 。 实 际 上 ，t=3z 时 ， 极 化 就 基本 完成 了 。 极 化 强度 已 和 热 松弛 极 化 
率 or 分 别 为 
ng”6” 
2kT 





P EF (6-52) 


1 一 >o0 3 An, yo90 


ng”6” 
“T7287 
温度 越 高 ， 热 运动 对 质点 的 规则 运动 阻碍 越 强 ， 因 而 ar 减 小 。 
由 计算 可 知 ， 离 子 松弛 极 化 率 比 电 子 位 移 极 化 率 以 及 离子 位 移 极 化 率 大 一 个 
数量 级 ， 因 而 导致 较 大 的 介 电 常 数 。 
在 松弛 极 化 P 和 介 电 常数 s 与 温度 的 关系 中 往往 出 现 极 大 值 。 这 是 因为 ， 一 
方面 ， 温 度 升 高 ，r 减 小 ， 松 弛 过 程 加 快 ， 极 化 建立 得 更 充分 些 ， 这 时 s 可 升 高 ， 


(6-53) 
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男 一 方面 ， 温 度 升 高 ， 极 化 率 ar 下降 ， 使 6 降低 ， 所 以 在 适当 温度 下 ，s 有 极 大 
值 。 一些 具有 离子 松弛 极 化 的 陶 疙 材料， 其 s 一 7 关系 中 未 出 现 极 大 值 ， 这 是 因为 
参加 松弛 极 化 的 离子 数 随 温度 升 高 连续 地 增加 。 

离子 松弛 极 化 随 频率 的 变化 ， 在 无 线 电 频率 下 比较 明显 。 由 于 一 般 松弛 时 间 
长 达 10~10™s， 所 以 在 无 线 电 频率 下 (10*Hz) 离子 松弛 极 化 来 不 及 建立 ， 因 而 
介 电 负数 随 频 率 升 高 明显 下 降 。 频 率 很 高 时 ， 无 松弛 极 化 ， 只 存在 电子 和 离子 位 
移 极 化 (ge 趋 近 于 se) 。 

(3) 极 性 分 子 固有 电 算 转 癌 松弛 极 化 

分 子 具 有 固有 电 和 窍 ， 而 在 外 电场 作用 下 ， 电 和 窍 的 转 回 所 产生 的 电极 化 称 为 转 
问 极 化 。 许 多 电介质 ， 例 如 一 些 有 极 的 液体 ， 具 有 较 大 的 介 电 常数 ， 这 是 与 其 中 
存在 回 有 电 和 窍 有 关 的 。 

如 条 分 子 具 有 回 有 电 和 矩 ， 则 在 外 电场 作用 下 ， 
除 页 献 电 子 极 化 和 离子 极 化 外 ， 它 们 的 固有 电 算 
将 趋 于 转 到 与 外 电场 平行 的 方向 ， 使 介质 的 极 化 
强度 增 大 ， 如 图 6-9 所 示 。 特 别 重 要 的 是 ， 由 于 固 
有 电 矩 间 的 相互 作用 具有 长 程 有 序 的 性 质 ， 一 个 
分 子 的 转 回 会 带 来 周围 许多 分 子 的 转 癌 ， 这 样 会 
使 得 介 电 常数 具有 较 大 的 数值 。 ES A 

分 子 中 回 有 电 和 抢 的 存在 ， 是 由 于 分 子 结构 的 不 对 称 性 。 例 如 水 和 和 氯化氢 都 有 
固有 电 和 矩 。 前 者 是 由 于 H2O 分 子 并 非 直 线 结构 〈 两 个 OH 键 夹 角 为 10$") ， 后 者 
则 由 于 电 三 在 原子 周围 分 布 的 不 均衡 ， 在 氧 的 一 端 具有 较 多 的 正 电 伍 所 臻 。 又 如 
CHsCH2Br 中 ， 由 于 省 取代 氧 原子 的 结果 ,使 得 原来 对 称 的 分 子 CH3CH3 变 为 不 对 
称 ， 因 而 也 具有 国有 电 算 。 

下 和 面 来 考虑 固有 电 算 在 外 电场 作用 下 的 转 同 ， 从 而 求 出 其 极 化 率 a。 在 这 里 
的 初步 考虑 中 ， 将 忽略 固有 电 和 矩 的 相互 作用 《实际 上 一 个 分 子 的 转向 会 带 来 周围 
许多 分 子 转 同 ) ， 这 只 适用 于 稀 玖 情况 下 的 气体 。 设 气体 包含 大 量 相 同 的 分 子 ， 
而 每 个 分 子 的 固有 电 算 为 nx， 在 没有 外 电场 作用 时 ， 由 于 热 运 动 ， 这些 电 偶 极 子 的 
排列 是 完全 无 规则 的 ， 因 而 就 整个 气体 来 看 ， 并 不 具有 电 和 矩 。 当 加 上 外 电场 巨 ( 局 
部 电场 ) 后 ， 每 个 电 窍 都 受到 电场 的 作用 ， 趋 于 有 序 化 。 另 一 方面 ， 热 运动 使 电 
知 无 序 化 。 可 见 同 时 存在 有 序 化 和 无 序 化 相 了 矛盾 的 两 个 方面 。 在 一 定 的 温度 7 和 
一 定 的 电场 妃 下 ， 两 方面 的 作用 达到 暂时 的 互相 平衡 。 

固有 电 和 窍 w 在 外 电场 已 的 热能 六 

1U 二 一 /已 = 一 /EcosO (6-54) 
式 中 , 0 为 4 与 E 间 的 夹 角 。 根据 玻 耳 北 曼 统 计 , 1 与 E 间 的 来 角 介 于 9 和 (6+d9) 
之 间 的 几率 正比 于 2x60d0exp[uEcos0/(KT)]， 因 此 ， 沿 电场 方向 的 平均 电 算 为 
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UEcosO ] 
OSsinO 一 |d0 
/coSOSin ep Ee 
Ecoso 
gsingexp| 42 7 |d0 
| LSinOSsin em 全 ] 


对 很 大 电场 5， 存 在 /四 六 厅 ， 有 <cosg> <1， 这 时 电场 有 序 化 运动 超过 热 无 序 
化 ， 使 得 所 有 的 电 矩 都 完全 平行 于 电场 方向 ， 因 此 U<cosb> =。 

在 巨 不 太 大 ，7 不 太 小 时 ， 热 运动 的 无 序 化 作用 占 相当 优势 的 情况 下 ， 可 以 

2 

认为 << 人 7， 有 <cos6> = 妈 。 最 终 可 得 固有 电 逢 的 转向 极 化 率 a= 妈 。 

转向 极 化 一 般 需要 较 长 时 间 , 约 为 102 一 10-108。 对 于 一 个 典型 的 偶 极 子 ，v = 
ex10-C:m， 因 此 a2x10 Fm*"， 比 电子 极 化 率 10?F-m*) 高 。 

分 子 的 总 极 化 率 可 以 认为 是 电子 极 化 率 、 离 子 极 化 率 和 转向 极 化 率 的 总 和 。 

对 于 单位 体积 分 子 数 为 的 体系 ， 存 在 关系 宅 一 =4 和 2 。 各 种 极 化 机 制 随 外 电场 


所 和 20 


变化 的 速度 不 同 ， 频 率 较 低 时 ， 三 种 极 化 机 制 均 起 作用 ， 随 外 电场 频率 增 大 ， 固 
有 电 侦 极 矩 的 取 癌 述 绥 而 不 能 跟 上 电场 的 变化 ， 频 京 再 咒 ， 离 子 的 位 移 也 不 能 跟 
上 电场 的 变化 ， 此 时 电子 位 移 极 化 起 主要 作用 。 

3， 空 间 电 衍 极 化 

空间 电 答 极 化 常常 发 生 在 不 均匀 介质 中 。 在 电场 作用 下 ， 不 均匀 介质 内 部 的 
正 负 闻 院 离 子 分 别 癌 负 、 正 极 移动 ， 引 起 介质 内 各 点 离子 密度 变化 ， 即 出 现 电 偶 
极 矩 。 这 种 极 化 叫做 空间 电荷 极 化 。 在 电极 附近 积聚 的 离子 电 丛 束 是 空间 电 奏 。 

实际 上 蝇 界 、 相 界 、 品 格 畸 变 、 杂 质 等 缺陷 区 都 可 成 为 自由 电筒 ( 间 际 离子 、 
空位 、 引 入 的 电子 等 ) 运动 的 障碍 。 在 这 些 障碍 处 ， 目 由 电 和 从 积案， 形成 空间 电 
傈 极 化 。 宏 观 不 均匀 性 ， 例 如 夹层 、 气 泡 ， 也 可 形成 空间 电 豆 极 化 。 所 以 上 述 极 
化 又 称 界 面 极 化 。 由 于 空间 电 谷 的 积案 ,可 形成 很 高 的 与 外 电场 方 巾 相反 的 电场 ， 
因此 这 种 极 化 有 时 称 为 高 压 式 极 化 。 

空间 电 答 极 化 随 温度 升 高 而 下 降 。 因 为 温度 升 高 ， 离 子 运 动 加 剧 ， 离 子 扩散 
容易 ， 因 而 空间 电 答 减 小 。 

空间 电 和 谷 的 建立 需要 较 长 的 时 间 ， 大 约 几 秘 到 数 十 分 钟 ， 攻 全 效 十 小 时 ， 因 
而 空间 电荷 极 化 只 对 直流 和 低频 下 的 介 电 性 质 有 影响 。 

4.， 自发 极 化 和 高 介 晶 体 极 化 

以 上 介绍 的 各 种 极 化 机 构 是 介质 在 外 电场 作用 下 引起 的 ， 没 有 外 加 电场 时 ， 
这 些 介质 的 极 化 强度 等 于 零 。 还 有 一 种 极 化 叫 和 目 发 极 化 ， 这 是 一 种 特殊 的 极 化 形 
式 。 这 种 极 化 状态 并 非 由 外 电场 引起 ， 而 是 由 晶体 的 内 部 结构 造成 的 。 在 这 类 品 
体 中 ， 每 一 个 唱 胞 里 存在 有 固有 电 窍 。 这 类 晶体 称 为 极 性 晶体 。 自 发 极 化 现象 通 


HK < coSO >= (6-55) 
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常 发 生 在 一 些 特殊 el 其 机 理 将 在 铁 电 体 部 分 讨论 。 

由 实验 得 知 ， 大 部 分 离子 晶体 ， 例 如 碱 困 晶体 、 碱 土 金属 的 氧化 物 和 硫化 物 
的 相对 介 电 常数 @, 约 为 1.6 一 3.$, g 约 为 $ 一 12。 但 是 有 少数 晶体 , 如 金红石 (TiO;) 
a 电 常 数 se 和 g 都 相当 高 ， 金 红 石 多 晶体 的 

=7.8，& =110 一 114;， 钙 钛 矿 晶 体 的 =5$.3，g& =15$0。 这 类 晶体 的 介 电 常数 与 
温度 的 关系 不 大 ， 即 没有 松弛 极 化 的 特性 。 为 了 说 明 这 这 类 蝇 体 介 电 常数 大 的 原 
人 们 提出 一 个 假设 : 这 类 晶体 的 晶体 结构 比较 特殊 ， 在 外 电场 作用 下 ， 由 于 
离子 间 的 相互 作用 ， 引 起 了 及 其 强烈 的 局 部 内 电场 。 在 此 内 电场 的 作用 下 ， 离 子 
的 电子 壳 层 发 生 了 强烈 的 变形 ， 离 子 本 喘 也 发 生 了 强烈 的 位 移 ， 这 使 材料 具有 很 
高 的 介 电 常数 。 

计算 这 类 晶体 的 介 电 常数 时 ， 图 6-2 中 球 内 原点 附近 偶 极 子 的 影响 轧 不 但 不 
为 零 ， 而 且 有 很 大 的 数值 。 计 算 轧 时 ， 可 用 式 (6-16)〉 ， 但 通常 晶体 中 存在 着 好 
儿 种 性 质 和 相互 位 置 不 同 的 离子 。 为 了 研究 方便 ， 应 把 它们 所 建立 的 附加 内 电场 
区 分 开 。CrkaHaBu 导出 了 金红石 晶体 的 s 为 

Sl nn Qi F200 C6.56) 
Et2 336s l= C—O 

式 中 ，n 为 单位 体积 内 TiO2“ 分 子 ” 的 个 数 ， 即 Ti 的 个 数 ，om 、ow 分 别 为 Ti 和 、 
0” 的 电子 极 化 率 ，w 为 TiO)“ 分 子 ” 在 点 阵 中 的 离子 位 移 极 化 率 ，C、C21 为 蝇 
体 的 内 电场 结构 系数 。 当 离子 位 移 极 化 率 不 存在 时 ， 即 w=0， 则 得 到 纯 电 子 极 化 
时 的 公式 




















en (6-57) 
Es 2 :35.10 Co 
比较 式 (6-56) 和 式 《6-57) 可 见 ， 只 要 加 入 不 大 的 离子 极 化 率 a;，s, 比 起 es 来 束 
剧 增 。CrkaHaBI 根据 式 (6-56) 计算 的 结果 与 实验 结果 很 接近 。 
各 种 极 化 形式 的 综合 比较 如 表 6-1 及 图 6-10 所 示 。 


表 6-1 各 种 极 化 形式 的 比较 


极 化 形式 存在 介质 发 生 频率 范围 能 量 消耗 


钛 质 瓷 、 以 高 价 金属 氧化 物 为 


电子 松弛 极 化 基 的 陶 次 直流 一 超 高 频 化 有 极 大 值 有 


离子 位 移 极 化 ”| 。 离子 结 温度 升 高 极 化 增强 很 微弱 


离子 结构 玻璃 、 结 构 不 紧密 的 a 
离子 松弛 极 化 是 体 及 陶 咨 化 有 极 大 值 有 


转向 极 化 有 机 材料 直 ; | 随 温 度 变 化 有 极 大 值 有 


空间 电 奉 极 化 结构 不 均匀 的 陶瓷 随 温 度 升 高 而 减弱 有 
有 


目 发 极 化 温度 低 于 居 里 点 的 铁 电 材料 随 温 度 变 化 有 显著 极 大 值 很 大 
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一 松弛 极 化 
空间 电荷 极 化 下 


介 电 常数 





和 
工 频 声 频 ”无 线 电 频 红外 紫外 


图 6-10 各 种 频率 范围 对 介 电 营 数 的 影响 


6.2 交 变 电场 下 的 电介质 行为 


本 市 将 介绍 在 变动 电场 中 电介质 的 行为 。 如 电场 不 断 地 改变 ， 介 质 内 的 极 化 
也 就 要 不 断 地 改变 。 电 场 改变 相当 迅速 时 ， 极 化 就 会 奶 随 不 及 而 沉 后 。 实 际 上 人 
质 中 的 多 种 极 化 是 一 些 弛 豫 过 程 ， 从 初 态 到 末 态 要 经 历 或 多 或 少 的 弛 豫 时 间 。 介 
质 极 化 的 这 种 弛 耶 ， 在 变动 电场 中 就 引起 介质 损耗 ， 并 且 使 动态 介 电 癌 数 和 静态 
介 电 负数 不 同 。 


6.2.1 复 介 电 常 数 和 介质 损耗 


对 一 个 真空 平行 板 电 容器 ， 加 一 交 变 电压 UV = Unew (LU = Uocoswt 为 交 变 电 
压 的 复数 形式 ) ， 则 在 电极 上 出 现 电 三 CO = CoU， 该 电容 上 的 电流 0 为 
dO _ d(CoU) 
= 洋 = 
dt dt 
式 中 ， 电 容 电 流 厂 超前 电压 UV 相位 90”， 是 一 种 非 损 耗 性 电流 。 
当 电 容 右 两极 间 充 以 非 极 性 的 完全 绝缘 的 材料 (电容 为 C， 介 电 常 数 为 e， 相 
对 介 电 常数 为 &。 对 非 极 性 的 完全 绝缘 的 材料 ， 这 些 参数 可 视 为 不 随 外 加 电场 频 
率 变化 。 这 些 介质 的 极 化 完全 是 位 移 极 化 ， 介 质 内 部 未 形成 宏观 的 导电 电流 ) ， 
加 的 电压 不 变 ， 则 电容 电流 五 为 
po EN We it, (6-59) 
dt dt 
式 中 ， 了 = se,Jp， 卫 超前 电压 U 相位 90”， 是 一 种 非 损 耗 性 电流 。 如 果 是 非 极 性 介 
质 ， 内 部 存在 自由 电荷 ， 设 G 是 自由 电荷 的 纯 电 导 ， 则 介质 内 存在 电导 电流 分 量 
=GU。 卫 与 U 同 相位 ， 如 图 6-11 所 示 。 这 时 合成 电流 1 为 
T=T +L,=(oC+GOU (6-60) 
对 平行 板 电 容器 ，G = ad/d，C = eA/dq，4 为 板 相 对 的 面积 ，4 为 板 极 间距 。 则 总 








=iwCoU (6-58) 
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j= = (veto)F (6-61) 


式 中 ,为 介质 内 容 观 电场 。 于 是 可 由 j=o*E 定义 复 电 导 率 o* 为 








O =ios+a (6-62) 
也 可 以 由 j= iwe*E 定义 复 介 电 和 常数 e* 为 
2 i (6-63) 
im O 


损耗 角 6 (图 6-11) 由 下 式 定 义 
tan oO = 栅 耗 项 ge 

电容 项 ”we 

实际 的 介 电 材料 是 弱 导 电 性 的 ， 或 是 极 性 的 ， 或 GU 
兼 有 此 两 种 特性 。 加 上 区 变 电场 后 ， 电 容器 的 电流 可 
人 为 地 分 为 三 部 分 。 一 是 介质 的 几何 电容 充电 所 造成 
的 电流 ， 即 认为 电介质 为 非 极 性 的 完全 绝缘 时 的 充电 
电流 五 ， 方 向 垂直 于 已 CD) 的 方向 (图 6-11) ; 二 是 
由 介质 电导 ( 漏 导 ) 造成 的 电流 五， 与 已 同方 向 ;三 
是 由 一 些 极 化 〈 弛 豫 极 化 、 空 间 电荷 极 化 等 ) 的 建立 U 
所 造成 的 电流 五 。 由 于 这 些 极 化 有 时 跟 不 上 电场 的 变 
化 ， 造 成 落后 于 EE 的 相位 ， 即 与 有 一 夹 角 。 那 么 
厂 在 石生 方向 都 有 分 量 。 因 而 ， 按 上 述 方法 导出 实际 介 电 材料 的 复数 介 电 常 数 
的 实 部 不 是 精确 等 于 上 述 的 s， 当 然 虚 部 也 不 是 精确 等 于 o/@。 

复 介 电 常 数 普 通 的 表达 形式 





(6-64) 


iwCU 








图 6-11 电容 费 上 的 电流 








E =éE'—ie’” (6-65) 
这 里 ，g' 和 gs 是 依赖 于 频率 的 量 。 所 以 
tan gO = (6-66) 
E 


由 此 可 知 ， 损 耗 由 复 介 电 常 数 的 虚 部 a" 引起 ， 通 常 电 容 电 流 由 实 部 a' 引 起 。 
6.2.2 电介质 弛 驳 和 频率 响应 

前 面 介 绍 电介质 极 化 微观 机 制 时 ， 兽 分 别 指出 不 同 极 化 方式 建立 并 达到 平衡 
时 所 需 的 时 间 。 事 实 上 只 有 位 移 极 化 可 以 认为 是 瞬时 立即 完成 的 (严格 地 讲 电 子 
位 移 极 化 是 瞬时 的 ) ， 其 他 极 化 都 需要 时 间 ， 这 样 在 交流 电场 作用 下 ， 电 介质 的 
极 化 就 存在 频率 啊 应 问题 。 
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在 一 个 实际 介质 的 样品 上 突然 加 上 一 电场 〈 阶 路 
电场 )， 所 产生 的 极 化 过 程 不 是 瞬时 的 ， 如 图 6-12 所 
示 。Po 代表 瞬时 建立 的 极 化 〔 位 移 极 化 》，Pi 代表 松 
红 极 化 ，Pi 是 时 间 的 函数 〈 可 写 为 Pi(D) ， 它 渐渐 达 
到 一 稳定 值 Piw。 这 一 滞后 通常 是 由 转 回 极 化 和 空间 电 
谷 极 化 所 致 。 在 外 电场 施加 和 移 去 后 ， 系 统 逐 渐 达 到 
平衡 状态 的 过 程 叫 介质 弛 和 豫 。 由 图 6-12 可 以 看 出 ，/ 图 6-12 介质 的 弛 豫 过 程 
时 间 极 化 强度 P(O 包 括 两 项 为 














PO = 只 +RO) (6-67) 
当时 间 足 够 长 时 ， Pi(1)—P1wy, 而 POW) 一 > 人 wo 设 Po 二 多 区 天 》 Piw 三 eo0x1E (E 
为 宏观 电场 强度 ， 久 为 介质 的 瞬时 极 化 系数 ，xi 为 介质 稳 态 极 化 系数 ) 。 根 据 弛 
耶 过 程 的 特征 方程 ， 有 








dn 有 一 五 

dt zz 
式 中 ，r 为 弛 豫 时 间 常 数 。 当 = 0 时， 对 于 阶 跃 电场 ， 有 P1(0) = 0， 因 而 可 得 
PD=h+H(D)=é0xoL + eoXll ~ exp(-t/TE 

=é0{xo + Xll— exp(-t/TE 
当 外 加 电场 是 交 变 电场 = Be 时 ，P() 与 妃 具 有 相同 的 变化 频率 〈 但 相位 
角 不 一 定 相 同 ) ， 可 设 PI(D 为 
P(t)= Aexp(i®?) (6-70) 
式 中 的 4 不 一 定 为 实数 ，P1(7) 与 的 相位 差 可 包括 在 4 中 。 将 式 (6-70) 代入 式 
(6-68) ， 并 考虑 到 Pi。 = ex1E£， 可 得 4 为 


(6-68) 


(6-69) 














A=é0NBo/(l+iwr) (6-71) 
则 
PO- SX CO 
l+1@7T 
所 以 
PO-R+AO-a [t+ 名 j-ax (6-73) 
l1+1@7T 





式 中 , X 为 介质 的 复 极 化 系数 。 
则 介质 的 复 相对 介 电 常数 es 为 


三 下 下 水 全 二 人生 4 = (6-74) 
1 十 1O7 
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式 中 ，ew 和 a" 分 别 为 复 相 对 介 电 常数 的 实 部 和 虚 部 。 那 么 有 








E! =1+ 和 十 2 5 
l+w rT (6-75) 
1 NIOT 
© em 
”11+ rT” 


低频 或 静态 时 ， 8 = Er0 (80 代表 静态 相对 介 电 销 数 ) 频率 wow 一 oo 时 ， SA Eroo (ej 
代表 光 频 相对 介 电 常数 ) ， 所 以 有 





£0 =1+ Xo + 
70 0 四 (6-76) 
Ew =1+ Xo 
由 式 (6-74) 、 式 (6-75) 、 式 (6-76) ， 连 同 tan6 = g/ge”"， 可 得 
ed (6-77) 
1+10@T7 

/ 270 Cjoo 

E. = 6€,% + 

“ 1+@ rr” 

= 0 OT (6-78) 
l+@’Tt 

tano = Ts 7 OT 


式 《6-78) 即 为 德 拜 公式 。 

式 (6-78) 可 以 分 析 描 述 电介质 极 化 和 频率 、 弛 豫 时 间 的 关系 。 电 介质 的 相 
对 介 电 常数 ( 实 部 和 虚 部 ) 随 所 加 电场 的 频率 而 变化 。 在 低频 时 ， 相 对 介 电 常数 
大 小 与 频率 基本 无 关 ; 当 wr= 1 时 ,sg," 有 极 大 值 ， 当 or= (gj0/ew)” 时 ，tan6 有 极 
大 值 。 某 种 介质 根据 其 so、sgw、z 值 由 式 〈6-78) 作 图 ， 得 到 图 6-13 所 示 的 三 条 
曲线 。 








Er 
Da 





3 
WS 2 
1 
8 -Ero/Eyee) 
S 6 
84 
2 


图 6-13 sg'、se,”、tan6 分 别 与 w 的 关系 曲线 
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由 于 不 同 极 化 机 制 的 弛 驳 时 间 不 同 ， 因 此 ， 在 交 变 电场 频率 极 遍 时 ， 弛 豫 时 
间 长 的 极 化 机 制 来 不 及 啊 应 所 受 电场 J 故 对 总 的 极 化 强度 没有 贡献。 网 6-14 
为 某 一 电介质 的 相对 介 电 常数 we《〈 实 部 ) 、 介 电 损 耗 tan6 与 频率 了 的 关系 。 在 图 
6-14b 中 ， 在 侦 极 子 松弛 极 化 阶段 、 ee 《红外 光谱 范围 ) 、 电 子 位 
移 极 化 阶段 〈 瞪 外 光谱 范围 ) 都 有 了 吸收 峰 。 











图 6-14 ”相对 介 电 常数 6.( 实 部 ) 与 频率 关系 曲 线 和 介 电 损耗 tang 与 频率 /关系 曲线 


6. 2.3 介 电 损耗 分 析 


1.， 频率 的 影响 

频率 与 介质 损耗 的 关系 ， 在 德 拜 方程 中 有 所 体现 。 现 分 析 如 下 。 包 当 外 加 电 
场 频 率 w 很 低 ， 即 wo 一 0， 介 质 的 各 种 极 化 机 制 都 能 跟 上 电场 的 变化 ， 此 时 不 存在 
极 化 损耗 ， 相 对 介 电 常数 最 大 。 介 质 损耗 主要 由 电介质 的 漏电 引起 ， 则 损耗 功率 
Pw 与 频率 无 天 ; ee 值 时 (wt < 1) ， 松 弛 极 化 跟 不 上 
电场 变化 ， 介 电 常 数 的 实 部 减 小 ， 虚 部 增 大 ， 则 tan6 增 大 ，Pw 也 增 大 ; @) 当 频率 
w 提 的 很 高 ,es ( 实 部 ) 一 sw， 趋 于 最 小 值 。 由 于 此 时 wt 1, 当 ow 一 oo, 则 tan60 一 0; 
弗 当 wmw 有 适当 值 时 ，tan6 有 最 大 值 ， 如 图 6-13 所 示 。 此 时 ，tan6 最 大 值 主要 由 张 
如 果 介 质 电导 显著 增 大 ， 则 tan6 峰值 变 平 坦 ， 甚 至 没有 最 大 值 。 

.温度 的 影响 

a 因此 也 影响 到 Pn、s, 和 tan6 值 的 变化 。 温 度 升 高 ， 
弛 溃 极 化 增加 ， 而 且 离 子 间 易 发 生 移动 ， 所 以 极 化 的 弛 沸 时 间 r 减 小 ， 具 体 情 况 
可 结合 德 拜 方程 进行 分 析 。Q 岂 当 温 度 很 低 时 ，zt 较 大 ， 由 德 拜 方程 可 知 ，s, 较 小 ， 
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tan6 较 小 。 此 时 ww > 1， 由 式 (6-78) 可 知 ，tan6cc1/((w7)，sjxc1/(w rT )。 在 这 低 
温度 范围 内 随 温 度 上 升 , t 减 小 ， 则 gs 和 tan6 上 升 ， Pwy 也 上 升 ; 思 当 温度 较 高 时 ， 
rt 较 小 ， 此 时 o 关 < 1， 因 此 ， 随 温度 升 高 z 减 小 ，tan6 减 小 。 由 于 此 时 电导 上 升 
不 明显 ， 所 以 Py 主要 决定 于 极 化 过 程 ，Py 也 随 温 度 上 升 而 减 小 。 联 系 低温 部 分 
可 见 ， 在 某 一 温度 7,, 下 ，Pw 和 tan6 有 极 大 值 ， 如 图 6-15 所 示 ; @ 温 度 持 续 升 高 
达 很 高 时 ， 离 子 热 振 动能 很 高 ， 离 子 迁移 受热 振动 阻碍 增 大 ， 极 化 减弱 ， 则 6 下 
降 ， 电 导 和 急剧 上 升 ， 故 tan6 也 增 大 (图 6-15) 。 

















图 6-1$ ”Pi & 和 tang 与 温度 的 关系 曲线 


从 前 面 的 分 析 可 知 ， 知 电介质 的 电导 很 小 ， 则 弛 驳 极 化 损耗 特征 是 ，tan6 在 
与 频率 、 温 度 的 关系 曲线 中 出 现 极 大 值 。 

3， 陶 资材 料 的 损耗 

陶瓷 材料 的 损耗 主要 来 源 于 三 部 分 : 电导 损耗 ， 取 回 极 化 和 弛 豫 极 化 损耗 ; 
电介质 结构 损耗 。 此 外 ， 无 机 材料 表面 气孔 吸附 水 分 ， 油 污 及 灰尘 等 造成 的 表面 
电导 也 会 引起 较 大 的 损耗 。 

概括 地 讲 ， 极 化 损耗 是 指 在 极 化 过 程 中 ， 融 电 质 点 《〈 弱 束缚 电子 和 弱 联 系 离 
子 以 及 偶 极 子 ， 或 者 空位 等 ) 移动 时 ， 由 于 与 外 电场 作用 不 同步 ， 而 吸收 了 电场 
能 量 并 把 它 传 给 周围 的 “分 子 ”， 使 电磁 能 转变 为 “分 子 ” 的 热 振动 能 ， 把 能 量 
消耗 在 使 电介质 发 热 上 。 很 明显 ， 电 导 损 耗 是 电流 引起 的 材料 电阻 发 热 损 耗 。 

而 结构 损耗 主要 是 指 陶瓷 材料 中 玻璃 相 的 损耗 ， 以 离子 品 体 为 主唱 相 的 陶瓷 
材料 损耗 主要 来 源 于 玻璃 相 。 因 此 ， 高 频次 如 氧化 铝 瓷 、 金 红 石 冤 等 都 很 少 有 玻 
璃 相 。 

电工 陶瓷 中 会 有 缺陷 回 溶 体 或 多 唱 形 转变 , 或 者 会 有 可 变价 离子 如 钛 陶瓷 等， 
往往 上 只 有 显著 的 电子 松弛 极 化 损耗 。 

表 6-2 给 出 了 一 些 电 容 融 侈 的 损耗 角 正 切 值 。 


表 6-2 电容 器 瓷 的 tan6 (f=10*Hz，7T=293K+5K) 














材料 金红石 次 钛 酸 钙 癣 钛 酸 饥 瓷 钛 酸 铂 瓷 钛 酸 铬 次 锡 酸 钙 总 





Tan6 /x10°4 4~5 3 一 4 3 1.7~2.7 3~4 3~4 
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6.3 电介质 在 电场 中 的 破坏 


介质 的 特性 ， 如 绝缘 、 介 电能 力 ， 都 是 指 在 一 定 的 电场 强度 范围 内 的 材料 的 
特性 ， 即 介质 只 能 在 一 定 的 电场 强度 以 内 保持 这 些 性 质 。 当 电场 强度 超过 某 一 临 
界 值 时 ， 介 质 由 介 电 状态 变 为 导电 状态 ， 这 种 现象 称 为 介 电 强 度 的 破坏 ， 或 叫 介 
质 的 击 穿 。 相 应 的 临界 电场 强度 称 为 介 电 强度 ， 或 称 为 击 穿 电场 强度 。 

对 于 凝聚 态 绝缘 体 , 通常 所 观测 到 的 击 穿 电 场 范围 约 为 10" 一 5x10*V.cm 。 从 
宏观 尺度 看 ， 这 些 电场 属于 高 电场 ， 但 从 原子 的 尺度 看 ， 这 些 电 场 是 非常 低 的 。 
这 清楚 地 表明 ， 除 了 在 非常 特殊 的 实验 室 条 件 下 ， 击 穿 决 不 是 由 于 电场 对 原子 或 
分 子 的 直接 作用 所 导 臻 。 电 击 罕 是 一 种 集体 现象 。 能 量 通 过 其 他 粒子 例如， 已 
经 从 电场 中 获得 了 足够 能 量 的 电子 和 离子 ) 传送 到 被 击 罕 的 组 分 中 的 原子 或 分 子 
| 

虽然 严格 地 划分 击 罕 类 型 是 很 困难 的 ， 但 为 了 便于 氢 述 和 理解 ， 通 常 将 击 罕 
类 型 分 为 三 种 : 热 击 穿 、 电 击 穿 和 局 部 放电 击 穿 。 这 里 主要 简 述 这 几 种 击 罕 的 机 
制 。 
6.3.1 热 击 穿 机 制 

当 固 体 电介质 在 电场 作用 下 ， 由 电导 和 介质 损耗 产生 的 热量 超过 试 样 通过 传 
导 、 对 流 和 辐射 所 能 散发 的 热量 时 ， 试 样 中 的 热平衡 就 被 破坏 ， 试 样 温度 不 断 上 
升 ， 最 终 造 成 介质 永久 性 的 热 破 坏 ， 这 就 是 热 击 穿 。 显 然 ， 热 击 穿 除 与 所 加 电压 
的 大 小 、 类 型 、 频 率 和 介质 的 电导 、 损 耗 有 关外 ， 还 与 材料 的 热传导 、 热 辐射 以 
及 试 样 的 形状 、 散 热情 况 ， 周 围 媒质 温度 等 等 一 系列 因素 有 关 。 

为 了 定量 地 研究 介质 在 什么 条 件 下 发 生 热 击 罕 ， 即 要 获得 热 击 穿 判 据 ， 首 先 
要 建立 介质 在 电场 作用 下 的 发 热 或 散热 的 临界 平衡 方程 ， 从 而 得 到 在 各 项 条 件 下 
的 热 击 穷 电压 。 在 电场 作用 下 ， 如 试 样 的 发 热 功 率 为 态 ， 散 热 功 率 为 夸 ， 临 界 
热平衡 方程 为 矶 (Ta) = WV(7%)， 其 中 ，7 为 介质 达到 临界 热平衡 时 的 最 高 极限 温 
度 ， 与 加 相应 的 电压 驶 是 热 击 穿 电压 。 实 际 上 要 建立 临界 热平衡 解析 式 是 相当 复 
杂 的 ， 现 仅 以 一 种 最 简单 的 情况 为 例 加 以 说 明 。 

设 对 面积 为 4、 厚度 为 4 的 试 样 施加 直流 电压 玉 且 介 质 只 有 漏 导 电流 产生 的 
热量 。 这 时 介质 的 电导 率 为 ao， 则 试 样 的 电导 G= ad/d， 这 时 介质 的 发 热 功率 Wi= 
GV*。 介 质 的 电导 率 o 随 温 度 7 的 上 升 指数 式 增加 ， 其 关系 式 可 表示 为 o = 
A'exp(-B/T，A'、B 为 常数 。 则 









































W(V,T) = ep| -2 (6-79) 
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上 式 表明 ,WW 是 电压 信和 介质 温度 7 的 函数 ， 并 随 温度 7 了 增加 指数 上 升 。 图 6-16 
表示 出 了 在 不 同 的 电压 刻 、 肪 、 及 下， 了 与 7 关系 的 曲线 。 


W() WW) 








Wi (3) 
1 
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图 6-16 在 电压 作用 下 固体 电介质 的 发 热 与 散热 曲线 


介质 中 所 产生 的 热量 ， 一 方面 使 试 样本 喘 的 温度 升 品 ， 为 一 方面 通过 热传导 
和 热 对 流 问 周围 散发 热量 。 如 环境 温度 为 To， 散热 功率 所 与 温差 三 10 成 正比 ， 
则 








WW (T)=B'(T -TT,) (6-80) 


式 中 ，B' 为 与 热传导 和 热 对 流 有 关 的 散热 系数 ， 可 以 把 B' 看 成 是 一 个 与 温度 无 关 
的 常数 。 由 上 式 可 见 ， 散 热 功 率 瑟 与 介质 温度 了 呈 线 性 ， 如 图 6-16 所 示 。 

由 图 6-16 可 见 : @ 当 外 加 电压 乒 较 小 时 ， 发 热 曲 线 现 ( 历 ) 与 散热 直线 到 在 
a 点 相交 。 这 表明 ， 在 a 点 发 热 功 率 所 等 于 散热 功率 万， 介质 处 于 热平衡 情况 ， 
这 时 试 样 的 温度 为 7,， 电 压 可 持续 作用 ， 温 度 不 再 升 高 ，@ 若 外 加 电压 成 较 高 ， 
这 时 发 热 功 率 _W 恒 大 于 散热 功率 万 ， 曲 线 所 ( 杞 ) 与 直线 历 不 可 能 相交 ,这 表明 
介质 在 任何 温度 下 都 不 会 达到 热平衡 ， 这 就 使 介质 温度 不 断 地 升 高 ， 最 后 导致 热 
击 穿 ，@@ 在 一 定 电压 乃 下， 曲线 押 ( 驴 ) 与 直线 瑟 相 切 于 ec 点 ， 相 应 于 c 点 介质 
的 温度 为 mr 这 就 是 介质 达到 临界 热 击 穿 时 的 最 高 极限 温度 。 因 为 7<7, 时, Wi( 思 ) 
> Wy， 温 度 继 续 上 升 至 7,,， 在 7 维持 热平衡 ， 电 压 可 持续 作用 ， 温 度 不 再 升 高 。 
而 当 2 时 ，W( 杞 ) > 瑟 ， 温 度 继续 上 升 最 后 导致 热 击 穿 。 发 热 曲线 现 ( 态 ) 是 介 
质 热 稳定 与 不 稳定 状态 的 临界 曲线 ， 电 压 轧 就 是 固体 电介质 热 击 穿 电 压 。 由 于 热 
击 穿 电压 不 仅 取 决 于 固体 电介质 的 本 质 ， 同 时 还 取决 于 一 系列 外 界 因 素 ， 因 此 热 
击 穿 电压 往往 不 作为 表征 介质 特征 的 参数 。 

显然 ， 当 发 热 曲线 WI 与 散热 直线 瑟 相 切 时 ， 切 点 c 应 满足 以 下 条 件 
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这 就 是 固体 电介质 的 热 击 穿 判 据 。 
对 于 介质 损耗 较 高 的 固体 介质 材料 ， 在 高 频 下 的 主要 击 罕 形式 是 热 击 穿 。 


6. 3.2 电击 穿 机 制 


在 强 电场 下 ， 固 体 导 市 中 可 能 因 冷 发 射 或 热 发 射 存在 一 些 电 子 。 这 些 电 子 一 
方面 在 外 电场 作用 下 被 加 速 ， 获 得 动能 ;万 一 方面 与 品格 振动 相互 作用 ， 把 电场 
能 量 传递 给 品格 。 当 两 个 过 程 在 一 定 的 温度 和 场 强 下 平衡 ， 固 体 介 质 有 稳定 的 电 
导 ; 当 电 子 从 电场 中 得 到 的 能 量 大 于 传递 给 品格 振动 的 能 量 时 ， 电 子 的 动能 就 越 
来 越 大 ， 人 至 电子 能 量 大 到 一 定 值 时 ， 电 子 与 唱 格 振动 的 相互 作用 导致 电离 产生 新 
电子 ， 使 目 由 电子 数 迅 速 增加 ， 电 导 进 入 不 稳定 阶段 ， 击 穿 发生。 

1， 本 征 电击 穿 机 制 

实验 上 ， 本 征 电 击 穿 表现 的 击 罕 主要 是 由 所 加 电场 决定 的 ， 在 所 使 用 的 电场 
条 件 下 ， 使 电子 温度 达到 击 罕 的 临界 水 平 。 观 察 发 现 ， 本 征 击 穿 发 生 在 室温 或 室 
温 以 下 。 发 生 的 时 间 间 隔 很 短 , 在 微 秒 或 微 秒 以 下 。 本 征 击 穿 所 以 称 之 为 “本 征 ”， 
是 因为 这 种 击 穿 机 制 与 样品 或 电极 几何 形状 无 天 ， 或 者 与 所 加 电场 的 波形 无 关 。 
因此 在 给 定 温 度 下 ， 产 生 本 征 击 穿 的 电场 值 仪 与 材料 有 关 。 

这 种 击 穿 与 介质 中 的 目 由 电子 有 关 。 介 质 中 目 由 电子 的 来 源 为 杂质 或 缺陷 能 
级 、 价 市 。 

处 理 固 体 电 介质 击 罕 所 使 用 的 基本 理论 是 基于 方程 式 〈( 击 罕 的 极限 条 件 〉: 
A(7T0, BE, 0) = B(T0, 0)。 式 中 ，A(To, 已 四 为 材料 从 所 加 电场 获得 的 能 量 ，B(C7o o) 为 
材料 消耗 的 能 量 ，7o 为 唱 格 温度 ; 五 为 电场 强度 ; a 为 能 量 分 布 参数 ， 决 定 于 所 采 
用 处 理 的 模型 。 

本 征 击 穿 理 论 可 归结 为 基本 上 处 理 电 子 与 品格 间 能 量 的 传递 ， 并 且 孝 虑 材料 
中 电子 能 量 的 分 布 变化 。 参 与 能 量 传递 作用 的 因素 有 : (D 贫 极 场 中 的 唱 格 振动 ; 
凶 与 偶 极 场 品格 振动 共有 的 电子 过 层 变 形 ;， 久 非 倘 极 场 短程 电子 轨道 畸变 。 本 征 
击 穿 理 论 所 相关 的 电子 能 量 分 布 变化 的 因素 有 : 中 电场 对 电子 的 加 速 作 用 ; 凶 传 
导电 子 间 的 健 撞 ;人 @ 传 导电 子 与 品格 的 相互 伴 撞 ;外 电子 的 电离 、 再 复合 和 捕获 ; 
加 电 场 梯 度 形 成 的 扩散 。 

解决 的 问题 是 要 求 出 能 量 平衡 时 临界 电场 强度 ， 从 而 找 出 击 窒 时 材料 的 临界 
温度 。 本 征 击 穿 机 制 有 两 种 模型 。 一 种 是 单 电子 近似 模型 。 在 这 种 模型 中 ， 单 位 
时 间 单 电子 从 电场 中 获得 的 能 量 为 4 =e Ewm*。 式 中 : e 为 电子 电荷 ，m* 为 电子 
有 效 质量 ; E 为 电场 强度 ; rz 为 电子 的 平均 弛 豫 时 间 。 利 用 这 种 模型 ， 说 明 材 料 在 
低温 区 ， 当 温度 升 遍 时 ， 引 起 唱 格 振动 加 强 ， 电 子 散射 增加 ， 电 子 弛 豫 时 间 变 短 ， 
因而 使 击 穿 电场 反而 提高 。 实 验 结果 与 之 定性 符合 。 这 个 模型 仅 适 于 材料 本 征 击 
窒 低 温 区 。 丸 一 种 是 集合 电子 近似 模型 ， 考 虑 了 电子 之 间 的 相互 作用 ， 建 六 了 多 







































































216 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


质 晶体 电击 穿 的 理论 ， 根 据 这 一 模型 导出 


InE=c, Au (6-82) 
2K7, 


式 中 , 五 为 击 穿 电场 强度 ; 大 为 玻 耳 效 曼 负数 ，7To 为 唱 格 温度 ，Az 为 能 带 中 杂质 
能 级 激发 态 与 导 带 底 距 离 的 一 半 。 

热 击 穿 也 有 与 式 〈6-82) 类 似 关 系 式 ， 所 以 可 以 把 本 征 击 穿 看 成 是 热 击 罕 的 
微观 理论 。 

2， 雪 朋 式 电击 穿 机 制 

热 击 穿 机 制 对 于 许多 陶 疙 材料 是 适用 的 。 如 果 材 料 尺 寸 可 看 成 是 薄膜 时 ， 则 
雪崩 式 击 穿 机 制 更 为 有 效 。 

雪 骨 式 电击 穿 机 制 是 把 本 征 电击 穿 机 制 和 热 击 穿 机 制 结合 起 来 。 因 为 当 电子 
的 分 布 不 稳定 时 ， 必 然 产 生 热 的 结果 。 因 此 ， 这 种 理论 是 用 本 征 电击 穿 理 论 描述 
电子 行为 ， 而 击 罕 的 判 据 采 用 的 是 热 击 罕 性 质 。 

雪崩 式 理论 认为 : 电 从 是 逐渐 或 者 相继 积聚 ， 而 不 是 电导 率 的 突然 改变 ， 尺 
管 电 奏 集 只 在 很 短 时 间 内 发 生 。 

雪 骨 式 电击 穿 最 初 的 机 制 是 场 发 射 或 离子 肆 撞 。 场 发 射 假 设 由 隧 着 效应 来 目 
价 带 的 电子 进入 缺陷 能 级 或 进入 导 带 ， 导 致 传导 电子 密度 增加 ， 其 发 射 几 率 


P=aE el -区 (6-83) 


式 中 , 互 为 电场 强度 ，w、2 为 常数 ; 1 为 电流。 由 式 (6-83) 可 见 ， 只 有 当 电 场 五 
相当 强 时 ， 发 射 几 率 P 才能 高 。 采 用 脉冲 热 判 据 7 =7T.，T 是 个 临界 参数 ， 用 式 
(6-83) 估计 出 雪崩 式 击 穿 发 生 的 临界 场 强 为 =10'V:cem 。 

Seitz 计算 认为 ,只 有 达到 每 立方 厘米 10“ 个 电子 的 自由 电子 密度 所 具有 的 总 
能 量 ， 才 能 破坏 电介质 的 唱 格 结构 。 当 一 个 电子 游离 并 开始 碰撞 ，“ 解 放 ”2 个 电 
子 ， 然后 这 2 个 依次 去 “解放 ”4 个 ,等 等 ， 只 有 进行 40 代 这 种 储 撞 才能 导致 “ 雪 
衣 式 ”的 击 穿 。 这 种 简单 的 处 理 ， 使 我 们 得 知 ， 临 界 电场 依赖 于 样品 厚度 。 样 品 
至 少 有 足够 的 厚度 ， 达 到 40 倍 电子 的 平均 自由 程 。 也 就 是 说 ， 由 阴极 出 发 的 初始 
电子 在 问 其 阳极 运动 的 过 程 中 ，1lcm 内 的 电离 次 数 达 40 次 ， 介 质 便 击 穿 了 。Seitz 
估计 粗糙 一 点 ， 但 可 用 来 说 明 “ 雪 毅 ” 击 穿 的 形成 ， 并 称 之 为 “四 十 代理 论 ”。 

由 “四 十 代理 论 ” 可 以 推论 ， 当 介质 很 薄 时 ， 碰 撞 电 离 不 足以 及 展 到 40 代 ， 
电子 雪 骨 系列 已 进入 阳极 复合 ， 此 时 介质 不 能 击 穿 ， 因 为 这 时 电场 强度 不 够 局 ， 
因此 便 定性 解释 了 注 层 介质 上 共有 和 较 遇 的 击 罕 电 场 的 原因 。 

雪 衣 电击 罕 和 本 征 电击 穿 一 般 难 于 区 分 ， 在 理论 上 它们 的 关系 十 分 明显 : 本 
征 电击 穿 理论 中 增加 传导 电子 是 继 稳 态 人 破坏 后 突然 发 生 的 ， 而 “雪崩 ” 击 穿 是 考 
虑 局 场 强 时 ， 传 导电 子 倍增 过 程 逐 渐 达 到 难以 义 受 的 程度 ， 导 臻 介质 品格 破坏 。 
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6.3.3 局 部 放电 击 穿 


局 部 放电 就 是 在 电场 作用 下 ， 在 电介质 局 部 区 域 中 所 发 生 的 放电 现象 ， 这 种 
放电 没有 电极 之 间 形 成 贯穿 的 通道 ， 整 个 试 样 并 没有 被 击 罕 。 例 如 气体 的 电 军 放 
电 、 液 体 中 的 气泡 放电 都 是 局 部 放电 。 对 于 固体 电介质 来 说 ， 电 极 与 介质 之 间 和 党 
常 存 在 独 一 层 环境 媒质 : 气 隐 或 油膜 。 就 固体 电介质 本 身 来 说 ， 实 际 上 也 是 不 均 
勺 的， 往往 存在 着 气 泡 、 液 珠 或 其 他 杂质 和 不 均 义 的 组 分 等 。 例 如 陶瓷 就 是 一 种 
多 孔 性 的 不 均匀 材料 。 由 于 气体 和 液体 介 电 常数 较 小 ， 因 此 承受 的 电场 强度 较 局 。 
同时 气体 和 液体 的 击 穿 电场 强度 又 比较 低 ， 于 是 当 外 施 电压 达到 一 定数 值 时 ， 在 
这 注 弱 的 区 域 ， 束 发 生 局 部 放电 。 

局 部 放电 是 脉冲 性 的 ， 其 过 程 与 电 尝 放电 相同 。 放 电 结 果 产 生 大 量 的 正 、 负 
离子 ， 形 成 空间 电荷 ， 建 立 反 电场 ， 使 气 隐 中 的 总 电场 强度 下 降 ， 放 电 炸 灭 。 这 
样 的 放电 持续 时 间 很 短 ， 为 10 ”一 10"s。 在 直流 电压 作用 时 ， 放 电 熄 灭 后 直到 空 
间 电 谷 通 过 表面 汇 漏 ， 使 反 电 场 削 弱 到 一 定 程度 ， 才 能 开始 第 二 次 放电 。 因 此 在 
直流 电压 作用 下 ， 放 电 次 数 其 少 。 在 交流 电压 作用 时 ， 情 况 就 有 所 不 同 。 由 于 电 
压 的 大 小 与 方 回 是 变动 的 ， 放 电 将 反复 出 现 ， 以 上 表明 局 部 放电 是 脉冲 性 的 。 

工程 介质 ， 从 材料 本 映 来 说 ， 其 本 征 击 穿 电场 强度 一 般 较 高 ， 但 由 于 介质 的 
不 均匀 性 和 各 种 影响 ， 实 际 击 穿 强 度 往往 并 不 很 高 ， 有 时 甚至 要 降低 一 、 二 个 数 
量 级 ， 其 中 午 要 原因 之 一 就 是 局 部 放电 。 

局 部 放电 将 导致 介质 的 击 罕 和 老化 ， 因 为 局 部 放电 除 电 的 过 程 以 外 ， 还 伴随 
着 热 、 辐 射 、 化 学 和 应 力作 用 等 过 程 。 这 些 过 程 的 综合 作用 ， 就 使 介质 击 穿 或 老 
化 变质 ， 破 坏 过 程 是 相当 复杂 的 。 这 里 介绍 一 个 便于 说 明 、 比 较 简 单 的 破坏 机 理 。 
大 部 分 陶瓷 材料 中 存在 独 相 当 大 的 气孔 ， 其 直径 可 达 几 个 微米 。 这 些 气 孔 在 电场 
作用 下 ， 特 别 是 在 高 频 电 场 作用 下 ， 将 发 生 强 烈 的 族 离 ， 而 且 气 孔 的 直径 愈 大 ， 
游离 电压 愈 低 。 在 局 频 电 压 下 ， 由 于 气孔 中 的 强烈 游离 ， 产 生 大 量 的 热量 ， 使 得 
气孔 附近 局 部 区 域 过 热 ， 在 材料 中 产生 相当 高 的 内 应 力 。 当 热 应力 超 过 一 定 限度 
时 ， 材 料 因 丧失 机 械 强 度 发生 人 破坏 ， 以 致 失去 抗 电能 力 ， 造 成 “ 击 穿 ”。 这 种 形 
式 的 击 穿 ， 往 往 发 生 在 质地 玻 松 、 介 电 常 数 十 分 高 的 材料 中 。 

还 有 一 些 其 他 的 击 罕 机 制 ， 如 利 发 生 在 高 分 子 介质 的 树枝 化 击 罕 和 电 一 机 械 
击 罕 。 


6.4 铁 电 性 


















































某 些 电介质 不 仅 具 有 电介质 的 共性 ， 还 可 能 有 三 种 特殊 性 质 : 压 电 性 、 热 释 
电 性 和 铁 电 性 。 具 有 这 些 特殊 性 质 的 电介质 ， 不 仅 在 电子 工程 中 作为 传感器 、 驱 
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动 吉 材料， 还 可 以 在 光学 、 声 学 、 红 外 探测 等 领域 中 发 挥 独特 的 作用 。 这 些 电 介 
质 之 所 以 具有 这 些 特殊 性 质 完全 是 由 目 身 的 结构 决定 的 。 

前 面 介 绍 的 电介质 的 极 化 强度 与 外 加 电场 的 关系 ， 大 都 是 随 者 电场 增加 而 线 
性 变化 ， 但 是 一 些 具 有 特殊 晶体 结构 〈 如 BaTi03) 的 电介质 极 化 强度 随 外 加 电场 
呈现 非 线性 变化 ， 因 此 ， 有 人 称 前 者 的 电介质 为 线性 电介质 ， 而 把 后 者 称 为 非 线 
性 电介质 。 铁 电 体 是 一 种 典型 的 非 线性 电介质 。 


6. 4.1 铁 电 体 、 电 暑 


1， 电 滞 回 线 和 铁 电 体 

1920 年 法 国人 Valasek 发 现 罗 息 盐 (酒石酸 钾 钠 一 NaKCsHsOe-4H20) 具有 特 
异 的 介 电 性 , 其 极 化 强度 随 外 加 电场 的 变化 为 图 6-17 所 示 的 形状 , 称 为 电 清 回 线 ， 
把 具有 这 种 性 质 的 晶体 称 为 铁 电 体 。 由 图 6-17 可 见 ， 构 成 电 沸 回 线 的 儿 个 重要 参 
量 : 饱和 极 化 强度 忆 、 剩 余 极 化 强度 Pl 和 矫 硕 电场 友 。 从 电 涉 回 线 可 以 清楚 看 到 
铁 电 体 具 有 上 自发 极 化 的 特性 ， 而 且 这 种 自发 极 化 的 电 偶 极 矩 在 外 电场 作用 下 可 以 
改变 其 取 癌 ， 甚 至 反 转 。 在 同一 外 电场 作用 下 ， 极 化 强度 可 以 有 双 值 ， 表 现 为 电 
场 的 双 值 函数 ， 这 正 是 铁 电 体 的 重要 物理 特性 。 铁 电 体 有 电 浪 回 线 的 原因 就 是 
存在 电 晓 。 

当 把 罗 息 盐 加 热 到 24C 以 上 ， 则 电 溺 回 线 便 消 
失 ， 此 温度 称 为 居 里 温度 区 或 称 居 里 点 下 。 因 此 ， 
铁 电 性 存在 是 有 一 定 条 件 的 , 包括 外 界 的 压力 变化 。 

2， 电 了 畴 转向 

铁 电 体 整 体 上 呈现 上 自发 极 化 , 其 结果 是 晶体 正 、 

负 妆 分 别 有 一 层 正 、 负 束缚 电 生 。 束 缚 电 太 产生 的 
电场 一 退 极 化 场 与 极 化 方向 反 向 ， 使 静电 能 升 高 。 1 2 
在 受 机 械 约 束 时 ， 伴 随 着 自发 极 化 的 应 变 还 将 使 应 
变 能 增加 ， 上 所 以 整体 均匀 极 化 的 状态 不 稳定， 品 体 ONO 
趋 回 于 分 成 多 个 小 区 域 。 每 个 区 域内 部 电 侦 极 子 沿 出 TT 让” 
同一 方向 ， 但 不 同 小 区 域 的 电 偶 极 子 不 同 ， 这 每 个 由 二 -= 二 = 
小 区 域 称 为 电 畴 。 电 上 畴 之 间 边 界 地 区 称 之 为 畴 壁 。 
图 6-18 为 BaTiO; 品 体 室温 电 畏 结构 示意 网 。 小 方 
格 表示 晶 胞 ， 第 头 表 示 电 算 方 辐 。 图 中 44 分 界线 
两 侧 的 电 矩 取 反 平行 方向 ， 称 为 180°? 畴 壁 ，BB 分 界线 为 90° 畴 壁 。 决 定 畴 壁 厚度 
的 因素 是 各 种 能 量 平衡 的 结果 ，180? 畴 壁 较 薄 ， 为 〈(5 一 20) X10 ~"m， 而 90? 畴 
壁 较 厚 ， 为 〈50 一 100) X10m。 电 上 畴 结构 与 晶体 结构 有 关 ， 一 些 晶 系 还 有 其 他 
角度 的 畴 壁 。 



































图 6-17 电 浊 回 线 













图 6-18 ”BaTiO; 晶体 
电 畴 结构 示意 图 
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铁 电 畴 在 外 电场 作用 下 ， 总 是 趋 问 与 外 电场 方向 一 致 ， 称 之 为 畴 “转向 ”。 
电 畴 运动 是 通过 新 畴 出 现 、 发 展 和 畴 壁 移 动 来 实现 的 。180? 畴 转 问 是 通过 许多 尖 
劈 形 新 畴 出 现 而 发 展 , 90° 畴 主要 是 通过 畴 壁 侧 向 移动 来 实现 。180° 转 癌 比 较 完 全 ， 
而 且 由 于 转向 时 引起 较 大 内 应 力 ， 所 以 这 种 转 疝 不 稳定 ， 当 外 加 电场 撤去 后 ， 小 
部 分 电 畴 俩 离 极 化 方向 ， 恢 复原 位 ， 大 部 分 电 畴 则 停留 在 新 转 癌 的 极 化 方向 上 ， 
谓 之 剩余 极 化 。 

电 清 回 线 是 铁 电 体 的 铁 电 畴 在 外 电场 作用 下 运动 的 宏观 撕 述 。 下 面 以 单 品 铁 
电 体 为 例 对 前 面 介绍 的 电 渍 回 线 儿 个 特征 参量 予以 说 明 。 设 一 单 晶体 的 极 化 强度 
方向 只 有 沿 某 轴 的 正 向 或 负 向 两 种 可 能 。 在 没有 外 电场 时 ， 品 体 总 电 托 为 零 〈 能 
量 最 低 ) 。 当 加 上 外 电场 后 ， 治 电场 方 辣 的 电 畴 扩展 、 变 大 ， 而 与 电场 方向 反问 
的 电 畏 变 小 。 这 样 极 化 强度 随 外 电场 增加 而 增加 ， 如 几 6-17 中 的 04 段 。 电 场 强 
度 继 续 增 大 ， 最 后 晶体 电 畴 都 趋 于 电场 方向 ， 类 似 形成 一 个 单 畴 ， 极 化 强度 达到 
饱和 , 相应 于 图 中 的 C 处 。 如 再 增加 电场 , 则 极 化 强度 尸 与 电场 已 呈 线 性 增加 《〈 形 
如 单个 弹性 电 偶 极 子 ) ， 沿 其 线性 外 推 至 已 = 0 处 ， 相 应 的 P, 值 称 为 饱和 极 化 强 
度 ， 也 如 是 目 发 极 化 强度 。 郑 电场 强度 目 C 处 下 降 ， 晶 体 极 化 强度 亦 随 之 减 小 ， 
在 EE=0 时, 仍 存在 极 化 强度 , 束 是 剩余 极 化 强度 P., 当 反 回电 场 强 度 为 -到 时 (图 
中 正点 处 ) ， 剩 余 极 化 强度 P. 全 部 消失 ， 反 向 电场 继续 增 大 ， 极 化 强度 才 开 始 肥 
癌 。 和 直到 反 向 极 化 达到 饱和 ， 到 达 图 中 G 处 。 图 中 到 称 为 矫 项 电场 强度 。 

由 于 极 化 的 非 线性 ， 铁 电 体 的 介 电 常 数 不 是 恒定 值 ， 一 般 以 04 在 原点 的 斜 
率 来 代表 介 电 常数 。 所 以 在 测定 介 电 常数 时 ， 外 电场 应 很 小 。 


6. 4. 2 ” 钛 酸 钢 自 发 极 化 的 微观 机 理 及 电 畴 的 形成 


1. 钛 酸 钠 自发 极 化 的 微观 机 理 

关于 铁 电 现象 ， 定 量 的 微观 理论 还 不 成 熟 ， 下 面 以 钛 酸 钢 为 例 ， 介 绍 其 自发 
极 化 的 微观 模型 。 

由 于 BaTi03， 从 非 铁 电 相 到 铁 电 相 的 过 渡 总 是 伴随 着 晶 格 结构 的 改变 ， 蝇 体 
从 立方 晶 系 转变 为 四 方 晶 系 ， 晶 体 的 对 称 性 降低 。 因 此 人 们 提出 了 一 种 离子 位 移 
理论 ， 认 为 自发 极 化 主要 是 由 晶体 中 某 些 离 子 偏离 了 平衡 位 置 造 成 。 由 于 离子 偏 
离 了 平衡 位 置 ， 使 得 单位 唱 胞 中 出 现 了 电 秆 。 电 算 之 间 的 相互 作用 使 偏离 平衡 位 
置 的 离子 在 新 的 位 置 上 稳定 下 来 ， 与 此 同时 晶体 结构 发 生 了 畸变 。 

钛 酸 钢 的 结构 为 钙 钛 矿 型 晶体 ，Ti 离 子 位 于 O” 离子 八 面体 中 心 。 在 居 里 温 
度 〈120C) 以 上 ， 詹 酸 钢 属于 等 轴 晶 系 ， 晶 胞 边 长 a=4.01A (1A=a/mm) ， 因 
为 0“ 离子 半径 为 1.32A， 所 以 两 个 0“ 离子 间 的 空隙 为 4.01-2X1.32=1.37A, 而 
Ti 这 的 离子 直径 为 1.28A, 小 于 1.37A, Ti 离子 在 0” 离子 八 面体 内 有 位 移 的 余地 。 
在 较 高 温度 时 (大 于 120C ) ， 因 为 离子 热 振 动能 比较 大 ，Ti 广 不 可 能 在 偏离 中 心 
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的 某 一 个 位 置 固定 下 来 ,因此 它 接近 周围 6 个 0 离子 的 几率 是 相等 的 , 所 以 晶体 
结构 仍 保持 较 高 的 对 称 性 (等 轴 晶 系 ) ， 唱 胞 内 不 会 产生 电 和 矩 ， 即 自发 极 化 为 0; 
当 温度 降低 时 《〈 小 于 120C) ，T 这 离子 的 平均 热 振动 能 降低 了 。 那 些 因 热 涨 落 所 
形成 的 热 振动 能 量 特别 低 的 Ti 离子 不 足以 克服 Ti 和 O” 离子 间 的 电场 作用 ， 就 
有 可 能 向 某 一 个 O” 离子 靠近 〈 图 6-19) ， 在 此 新 的 平衡 位 置 上 固定 下 来 ， 发 生 自 
发 位 移 ， 并 使 这 个 O” 离子 出 现 强 烈 的 电子 位 移 极 化 。 结 果 使 晶体 顺 着 这 个 方向 延 
长 ， 晶 胞 发 生 轻微 的 畸变 。 在 Ti 王 离子 位 移 的 方向 (ec 轴 ) 唱 轴 略 有 伸 长 ， 在 其 他 
方向 (a、b 轴 ) 缩短 ， 品 体 从 立方 结构 转变 为 四 方 结 构 。 室 温 下 ，c =4.03A，a= 
=3.99A。 结 果品 胞 中 出 现 了 电 和 矩 ， 即 发 生 了 自发 极 化 。 图 6-20 为 离子 位 移 的 图 
形 ， 其 数据 以 中 央 的 四 个 0“ 离子 作为 参考 点 得 出 。 从 这 些 数据 可 对 离子 位 移 引起 
的 极 化 强度 进行 估计 。 一 般 ， 自 发 极 化 包括 两 部 分 : 一 部 分 是 直接 由 于 离子 位 移 ; 
另 一 部 分 是 由 于 电子 云 的 形变 。 应 用 洛 伦 效 表达 式 可 以 估计 出 离子 位 移 极 化 大 约 
占 总 极 化 的 39%。 
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图 6-20 以 中 央 四 个 O ”离子 为 参考 的 各 离子 位 移 情况 


以 上 理论 基本 是 J. C. Slater 的 钛 、 氧 离子 强 厢 合理 论 。 最 近 关 于 铁 电 性 的 理 
解 已 发 展 成 为 “ 软 模 理 论 ”， 它 对 位 移 型 铁 电 体 是 非常 成 功 的 。 其 主要 概念 是 : 
在 一 定 情 况 下 ， 蝇 体 结构 的 铁 电 相 变 是 布 里 洲 区 中 心 的 横向 光学 唱 格 振动 的 “对 
软化 ”结果 。 上 所谓 论 软 化 ， 即 声 子 横 认 学 振动 频率 接近 于 零 。 投 量子 力学 理论 ， 
此 时 振幅 无 限 大 ， 因 而 品格 结构 发 生 转变 ， 出 现 铁 电 相 变 。 
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2.， 电 了 暑 形 成 

电 畴 的 形成 及 其 运动 的 微观 机 理 是 复杂 的 。 对 于 BaTi03， 如 果 其 自发 极 化 的 
产生 由 Ti” 、O- 离子 间 的 强 耦 合作 用 引起 ， 则 电 畴 的 形成 可 加 以 定性 解释 。 如 图 
6-19， 设 中 间 部 位 的 Ti 离子 因 热 运动 的 涨 落 在 某 一 瞬间 向 0” 离子 有 微小 位 移 ， 
则 又 使 0 离子 向 Ti 离子 靠拢 ， 接 着 由 于 比较 大 的 内 电场 力 的 传递 ， 使 自发 极 化 
首先 沿 Ti 这 一 0 一 〈( 工 ) 离子 线 展开 。 同 时 ， 由 于 电场 力 以 及 弹性 力 的 传递 ， 周 围 
的 O”(I) 离子 也 被 向 下 挤 。 如 此 ， 自 发 极 化 向 横向 发 展 。 横 向 发 展 是 间接 的 ， 
比较 弱 ， 因 此 以 上 形成 的 畴 核 及 其 发 展 如 针 状 。 最 后 的 电 畴 图 案 总 是 电场 力 与 弹 
性 力 平 衡 的 结果 ， 整 个 体系 保持 能 量 最 低 。 铁 电 畴 在 外 电场 作用 下 ，“ 转 向 ”而 
趋向 与 外 电场 方向 一 致 。 


6.4.3 铁 电 体 的 临界 性 质 


1， 环 境 因素 对 铁 电 体 性 质 的 影响 

外 部 条 件 电场、 应力、 温度 、 压 力 ) 的 变化 ， 可 
以 引起 铁 电 休 极 化 强度 P, 的 变化 。 例 如, 图 6-21 为 铁 电 
体 罗 息 盐 的 平衡 状态 图 。 由 图 可 见 ， 在 常 压 下 ， 它 有 两 
个 厨 里吉 全 全 时 人 人 杯 二 同时 jy 太一 个 是 ~18 或 
_20C) 称 为 下 居 里 点 ,在 两 者 中 间 的 温度 范围 内 属于 铁 
电 体 。 铁 电 体 相 变 按 自由 能 变化 来 分 ， 可 分 为 两 类 ， 即 
一 级 相 变 和 二 级 相 变 。 一 级 相 变 时 ， 比 热 容 会 发 生 突变 ， 
伴随 着 有 潜 热 产生 ,自发 极 化 在 居 里 点 处 突然 下 降 为 零 。 
铁 酸 钢 、PZT 等 铁 电 体 即 属于 这 一 类 。 一 级 相 变 只 时 现 。“ 图 621 岁 县 盐 相 岁 
比热容 大 的 改变 , 无 潜 热 发 生 ,自发 极 化 逐渐 变 为 零 ,硫酸 三 甘 肽 (TGS) 、 LiTaO3 
铁 电 体 属于 这 一 类 。 图 6-22a、b 分 别 为 它们 的 自发 极 化 强度 与 温度 的 关系 曲线 。 
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图 6-22 自发 极 化 强度 与 温度 的 关系 
a) 钛 酸 钢 b) 硫磺 三 甘 肽 
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钛 酸 钢 的 自发 极 化 强度 P, 与 温度 的 关系 可 由 实验 得 出 。120%C 以 上 晶体 为 立 
方 品系 ， 无 自发 极 化 ，120 一 SC 为 四 方 品 系 ， 自 发 极 化 治 c 轴 [001] 方 向 ;5 一 
-80C 为 斜 方 晶 系 , 自发 极 化 沿 [011] 方 向 ; -80C 以 下 为 鞭 形 结构 , 自发 极 化 沿 [111] 
方 和 同 。 铁 电 体 中 自发 极 化 的 突变 引起 介 电 常数 显著 变化 ， 尤 其 在 居 里 点 处 。 单 畴 
BaTiO; 晶体 的 介 电 常数 与 温度 的 关系 如 图 6-23 所 示 。 





人 
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图 6-23 ” 单 畴 BaTiO; 唱 体 的 介 电 常数 与 温度 的 关系 〈 弱 场 下 ) 


2， 成 分 、 晶 粒 大 小 、 尺 寸 因素 的 影响 

铁 电 体 居 里 温度 是 由 材料 成 分 决定 的 ， 不 同 元 素 在 同一 铁 电 体 中 对 7 的 影响 
是 不 同 的 , Pb 、Sr、Ca 、Cd 皆 可 取代 BaTiO; 中 的 Ba 形成 钙 钛 矿 型 固溶体 ， 
其 到 是 不 同 的 。 同 样 Sr 、Hf、Zr、Ce” 、Th 可 置换 Ti 这 形成 铁 电 体 ， 其 到 
也 不 同 。 

唱 粒 大 小 也 会 影响 铁 电 体 的 行为 。 一 般 情 况 下 品 粒 愈 大 ， 其 压 电 性 〈 如 q3;) 
值 愈 高 。 图 6-24 表示 了 极 细小 的 晶 粒 的 BaTiO3 在 120C 的 相 变 ， 与 6-23 图 比较 
可 见 ， 单 晶体 相 变 十 分 尖锐 ， 而 在 图 6-24 中 的 1 一 2num 晶 粒 的 铁 电 体 ， 相 变 随 温 
度 的 变化 是 逐渐 加 强 的 ; 在 极 细 品 粒 情 况 下 〈0.2hm) ， 品 粒 结 构 尺 寸 和 钛 离子 平 
衡 位 置 间 没 有 或 很 少 有 固定 的 取向 关系 。 因 此 ， 在 极 细 唱 粒 中 畴 取向 是 随意 的 ， 
这 种 随意 性 趋 于 增 宽 铁 电 相 变 的 温度 范围 。 




















图 6-24 极 细 晶 粒 BaTiO; 的 铁 电 行 为 
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3， 反 铁 电 一 铁 电 相 变 

反 铁 电 晶 体 含 有 反 平 行 排列 的 偶 极 子 , PbZrOs 的 反 铁 电 相 结构 如 图 6-25 所 示 。 
图 中 箭头 方向 代表 了 Pb” 离子 相对 于 0” 离子 唱 格 的 位 移 方向 , 结果 在 一 个 正 交 的 
晶 胞 中 ( 实 线 画 出 了 一 个 正 交 晶 胞 的 范围 ) ， 形 成 了 两 个 方向 相反 而 偶 极 和 矩 相 等 
的 偶 极 子 亚 结 构 ， 也 就 是 P = P,。 那 么 ， 晶 体 净 极 化 强度 为 零 。 在 每 个 亚 唱 格 结 
构 中 ， 当 温度 高 于 ZT. 时 ， 极 化 强度 P 一 0。 由 于 其 特殊 的 偶 极 子 排列 ， 其 电 灌 回 
线 也 较 特 殊 ， 如 图 6-26 所 示 。 














图 6-25 PbZrO; 的 反 铁 电 相 结构 图 6-26 ”PbZzro; 的 双 电 滞 回 线 


反 铁 电 相 的 偶 极 子 结构 很 接近 铁 电 相 的 结构 ， 能 量 上 的 差别 很 小 ， 仅 是 每 摩 
尔 十 几 焦 耳 。 因 此 ， 只 要 在 成 分 上 稍 有 改变 ， 或 者 加 上 强 的 外 电场 或 者 是 压力 ， 
则 有 反 铁 电 相 整 转 变 为 铁 电 相 结 构 。 具 体 实例 就 是 PbZrO; 中 的 Zr 为 7% 的 Ti 所 取 
代 ， 形 成 Pb(Zr, Ti)O03 系统 ， 相 结构 束 从 反 铁 电 相 变 成 铁 电 相 。 





6.5 上 压 电 性 和 热 释 电 性 


6.5.1 压 电 性 


压 电 性 就 是 品 体 材 料 按 所 施加 的 机 械 应 力 成 比例 地 产生 电荷 的 特性 。 压 电 性 
是 1880 年 P. Curie 和 J. Curie 兄弟 发 现 的 , 他 们 对 a 一 石英 单 晶体 在 一 些 特定 方 问 
上 加 力 ， 则 在 力 的 垂直 方向 的 平面 上 出 现 正 、 负 束缚 电荷 ， 后 来 称 这 种 现象 为 压 
电 效应 。 同 时 ， 他 们 还 证 实 了 这 类 品 体 具有 可 逆 的 性 质 。 有 具有 压 电 效应 的 物体 称 
为 压 电 体 。 目 前 已 知 压 电 体 超生 种， 它们 可 以 是 单 唱 体 、 多 晶体 〈 如 压 电 陶瓷 ， 
各 癌 同 性 的 多 晶体 需 加 强 电场 极 化 ) 、 聚 合 物 、 生 物体 〈 如 骨骼 ) 。 在 发 明了 电 
傈 放大 器 之 后 ， 压 电 效 应 获得 了 广泛 应 用 。 

1， 正 压 电 效应 、 逆 压 电 效应 和 压 电 常数 

当 唱 体 受 到 机 械 力 作用 时 ， 一 定 方向 的 表面 产生 束缚 电荷 ， 其 电荷 密度 大 小 
与 所 加 应 力 的 大 小 成 线性 关系 。 这 种 由 机 械 能 转换 成 电能 的 过 程 ， 称 为 正 压 电 效 
应 。 正 压 电 效应 很 早已 经 用 于 测 力 的 传感器 中 。 
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逆 压 电 效 应 就 是 当 唱 体 在 外 电场 激励 下 ， 品 体 的 某 些 方向 上 产生 形变 ， 而 且 
应 变 大 小 与 所 加 电场 在 一 定 范围 内 有 线性 关系 ， 这 种 由 电能 转变 为 机 械 能 的 过 程 
称 为 逆 压 电 效 应 。 

在 正 压 电 效应 中 ， 电 和 荷 与 应 力 是 成 比例 的 ， 用 介质 电位 移 九 〈 单 位 面积 的 电 
何 ) 和 应 力 了 表达 如 下 





D=a7T (6-84) 
式 中 , DD 的 单位 为 Cm™; 了 的 单位 为 Nm ;qd 称 为 压 电 常数 ， 单 位 为 CN 。 对 
于 道 压 电 效应 ， 其 应 变 5 与 电场 强度 (单位 Vm ) 的 关系 为 

S=dE (6-85) 
对 于 正和 逆 压 电 效 应 ， 比 例 常 数 q 在 数值 上 是 相同 的 ， 即 g = DT = SIE。 实 际 在 
以 上 表示 式 中 ，D、E 为 撩 量 ，7T、S 为 张 量 〈 二 阶 对 称 ) 。 完 整地 表示 压 电 品 体 
的 压 电 效应 中 其 力学 量 〈7，S$) 和 电学 量 (D，E) 关系 的 方程 式 叫 压 电 方 程 。 采 
用 热力 学 理论 分 析 ， 可 以 导出 压 电 效应 相关 力学 量 和 电学 量 之 间 的 定量 关系 。 通 
和 常人 们 以 实验 方法 给 出 应 力 与 电位 移 的 关系 ， 以 便 理解 正 压 电 效 应 在 晶体 上 的 具 
体 体现 。 

2， 压 电 性 产生 原因 
晶体 压 电 效 应 的 本 质 是 因为 机 械 作 用 应力 与 应 变 ) 引起 了 晶体 介质 的 极 化 ， 

从 而 导致 介质 两 端 表面 内 出 现 符号 相反 的 束缚 电 蓓 。 其 机 理 可 用 图 6-27 加 以 解释 。 
图 a 表示 压 电 晶体 中 质点 在 某 方 向 上 的 投影 。 此 时 晶体 不 受 外 力作 用 ， 正 电荷 重 
心 与 负电 和 荷 重 心 重合 ， 整 个 晶体 总 电 和 矩 为 0， 因而 晶体 表面 不 和 荷 电 。 但 是 当 沿 某 一 
方 回 对 晶体 施加 机 械 力 时 ， 晶 体 由 于 形变 导致 正 、 负 电 葵 重心 不 重合 ， 即 电 算 发 
生变 化 ， 从 而 引起 晶体 表面 荷 电 ;， 图 b 为 晶体 在 压缩 时 荷 电 的 情况 ， 图 c 是 拉 伸 
时 的 人 荷 电 情况 。 在 后 两 种 情况 下 ， 品 体 表 面 电 荷 符号 相反 。 如 果 将 一 块 压 电 品 体 
置 于 外 电场 中 ， 由 于 电场 作用 ， 品 体内 部 正 、 负 电荷 重心 产生 位 移 。 这 一 位 移 又 
导致 晶体 发 生 形变 ， 这 个 效应 即 为 逆 压 电 效 应 。 
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图 6-27 晶体 压 电 效 应 的 示意 图 
现 具 体 到 a 一 石英 单 晶体 看 其 产生 压 电 性 的 原因 。o 一 石 类 晶体 属于 离子 晶体 
三 方 晶 系 、 无 中 心 对 称 的 32 点 群 。 石 英 唱 体 的 化 学 组 成 是 二 氧化 硅 ，3 个 硅 离 子 
和 6 个 氧 离子 配置 在 晶 胞 的 格 点 上 。 在 应 力作 用 下 ， 其 两 端 能 产生 最 强 束缚 电 秆 
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的 方向 称 为 电 轴 ，a 一 石英 的 电 轴 就 是 x 轴 (图 6-28) ，z 轴 为 光 轴 ( 光 沿 此 轴 进 
入 不 产生 双 折 射 ) 。 当 石英 在 没有 受 力 的 正常 态 ， 从 z 轴 方 向 看 ， 则 晶 胞 原子 排 
列 如 图 6-28a 所 示 。 图 中 大 圆 为 硅 离 子 ， 小 圆 为 氧 离子 。 图 中 硅 离 子 按 左 螺旋 线 
方向 排列 ，3# 硅 离子 比 分 硅 离子 较 深 (向 纸 内 ) ， 而 王 硅 离子 比 3 硅 离 子 更 深 。 
每 个 氧 离子 带 2 个 负电 荷 ， 每 个 硅 离子 带 4 个 正 电 荷 ， 但 每 个 硅 离 子 的 上 、 下 两 
边 有 2 个 氧 离子 ， 所 以 整个 晶 格 正 、 负 电荷 平衡 ， 不 显 电 性 。 为 了 理解 正 压 电 效 
应 产生 的 原因 ， 现 把 图 6-28a 绘 成 投影 图 ， 把 硅 离 子 上 、 下 的 氧 离子 以 一 个 氧 离 
子 符号 代替 并 也 编 成 号 ， 如 图 6-28b 所 示 。 利用 该 图 定性 解释 a 一 石英 晶体 产生 下 
压 电 效 应 的 原因 。Q@ 如 果 晶 片 受到 沿 x 方 向 的 压缩 力作 用 ,如 图 6-28c 所 示 ， 这 时 
1 侍 离 子 挤 入 2* 和 6' 氧 离子 之 间 ， 而 人 4 氧 离子 挤 入 3* 和 5* 硅 离子 之 间 ， 结 果 在 表 
面 A 出 现 负 电荷 ， 而 在 表面 B 呈现 正 电 荷 ， 这 就 是 纵向 压 电 效 应 ; @ 当 晶片 受到 
沿 y 方 向 的 压缩 力作 用 时 ， 如 图 6-28d 所 示 ， 这 时 3” 人 硅 离子 和 2 氧 离子 ， 以 及 于 
硅 离 子 和 6 氧 离 子 都 向 内 移动 同样 数值 ， 故 在 作用 面 C 和 D 上 不 出 现 电荷 ， 而 在 
表面 A 和 B 上 呈现 电荷 ， 但 符号 与 图 6-28c 中 的 正好 相反 ， 因 为 1* 硅 离子 和 4 氧 
离子 问 外 移动 。 这 称 之 为 横向 压 电 效 应 ; @ 当 沿 z 方向 压缩 或 拉 伸 时 ， 带 电 粒 子 
总 是 保持 初始 状态 的 正 、 负 电荷 重心 重合 。 故 表面 不 出 现 束缚 电荷 。 


















































图 6-28 ”wx 一 石英 产生 正 压 电 效应 的 示意 图 











一 般 情况 下 正 压 电 效应 的 表现 是 晶体 受 力 后 在 特定 平面 上 产生 束缚 电荷 。 但 
其 直接 作用 力 使 晶体 产生 应 变 ， 即 改变 了 原子 相对 位 置 。 产 生 束 缚 电 从 的 现象， 
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表明 出 现 了 净 电 偶 极 矩 。 如 果品 体 结 构 具 有 对 称 中 心 ， 那 么 只 要 作用 力 没 有 破坏 
其 对 称 中 心 结构 ， 则 正 、 负 电 奏 的 对 称 排列 ， 也 不 会 改变 ， 即 使 应 力作 用 产生 应 
变 ， 也 不 会 产生 疤 电 偶 极 算 。 因 为 具有 对 称 中 心 的 晶体 总 电 矩 为 零 。 如 采取 一 无 
对 称 中 心 的 晶体 结构 ， 此 时 正 、 负 电荷 重心 重合 ， 加 上 外 力 后 ， 正 负电 和 谷 重 心 不 
再 重合 ， 结 果 产 生 净 电 偶 极 和 矩 。 因 此 ， 从 唱 体 结构 上 分 析 ， 只 要 结构 没有 对 称 中 
心 ， 则 就 有 可 能 产生 压 电 效应 ， 然 而 并 不 是 没有 对 称 中 心 的 晶体 一 定 是 有 压 电 性 ， 
因为 压 电 体 首 先 必须 是 电介质 (或 全 少 具 有 半导体 性 质 ) ， 同 时 其 结构 必须 有 市 
正 、 负 电荷 的 质点 一 离子 或 离子 团 存 在 。 也 就 是 说 压 电 体 必 须 是 离子 品 体 或 者 由 
离子 团 组 成 的 分 子 晶体 。 

3， 压 电 振 子 及 其 参数 

压 电 振子 是 最 基本 的 压 电 元 件 ， 它 是 被 禾 激 励 电极 的 压 电 体 。 样 品 的 几何 形 
状 不 同 ， 可 以 形成 各 种 不 同 的 振动 模式 。 表 征 压 电 效应 的 主要 参数 ， 除 以 前 讨论 
的 介 电 第 数 、 弹 性 模 量 和 压 电 章 数 等 压 电 材料 的 第 数 外 ， 还 有 表征 压 电 元 件 的 参 
数 ， 这 里 重点 讨论 谐振 频率 、 机 械 品 质 因 数 、 频 京 常 数 和 机 电 厅 合 系数 。 

(1) 谐振 频率 与 反 谐振 频率 

硅 压 电 振 子 是 具有 国有 振动 频 京 £ 的 弹性 体 ， 当 施加 于 压 电 振 子 上 的 油 励 信 
号 频率 等 于 f 时， 压 电 振子 由 于 逆 压 电 效应 产生 机 械 谐振 ， 这 种 机 械 谱 振 叉 借助 
于 正 压 电 效 应 而 输出 电信 号 。 压 电 振子 谐振 时 ， 输 出 电流 达 最 大 值 ， 此 时 的 频率 
为 最 小 阻抗 频率 轧 。 当 信号 频率 继续 增 大 到 访 ， 输 出 电流 达 最 小 值 , 访 叫 最 大 阻抗 


频率 ， 如 图 6-29 所 示 。 
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. fn F 
图 6-29 压 电 振子 的 阻抗 特性 曲线 示意 图 


根据 谐振 理论 ， 压 电 振子 在 最 小 阻抗 频率 附近， 存在 一 个 使 信号 电压 与 电 
流 同 位 相 的 频率 ， 这 个 频率 融 是 压 电 振子 的 谐振 频率 大， 同样 在 fh 附近 存在 为 一 
个 使 信号 电压 与 电流 同位 相 的 频率 ， 这 个 频率 叫 压 电 振子 的 反 谐 振 频率 大。 上 只 有 
压 电 振子 在 机 械 损耗 为 零 的 条 件 下 ， 户 = 廊 =fo。 

(2) 机 械 品 质 因 数 

压 电 振子 谐振 时 ， 仍 存在 内 耗 ， 造 成 机 械 损耗 ， 使 材料 发 热 ， 降 低 性 能 。 反 
映 这 种 损耗 程度 的 参数 称 为 机 械 品 质 因数 O,， 其 定义 式 为 
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O =27 2 (6-86) 


式 中 ， 有 静 , 为 振动 一 周 单位 体积 存储 的 机 械 能 ; A 静 , 为 振动 一 周 内 单位 体积 内 消耗 
的 机 械 能 .不同 压 电 材料 的 机 械 品质 因 数 2, 的 大 小 不 同 , 而 且 还 与 振动 模式 有 关 。 
(3) 频率 常数 
压 电 元 件 的 谐振 频率 与 沿 振 动 方向 的 长 度 的 乘积 为 一 常数 ， 称 为 频率 常数 N 
(单位 kHz:-m)。 例 如 陶 交 薄 长 片 沿 长 度 方向 (长 度 为 1) 伸缩 振动 的 频率 常数 
入 =f1， 而 f=[1/(2D](Y/p)”“”， 这 里 了 为 弹性 模 量 ，%p 为 材料 密度 。 所 以 有 
Wl (6-87) 





由 此 可 见 ， 频 率 常 数 只 与 材料 的 性 质 有 关 。 硅 知道 材料 的 频率 常数 即 可 根据 所 要 
求 的 频率 来 设计 元 件 的 外 形 尺 寸 。 

(4) 机 电 精 合 系数 

机 电 硝 合 系数 上 是 综合 反映 压 电 材料 性 能 的 参数 。 它 表示 压 电 材 料 的 机 械 能 
与 电能 的 耘 合 效 应 ， 定 义 为 





”由 机 械 能 转化 的 电能 人 
”输入 的 总 机 械 能 
和 
.2 _ 由 电能 转化 的 机 械 能 Ed 
输入 的 总 电能 


由 于 压 电 元 件 的 机 械 能 与 它 的 形状 和 振动 方式 有 关 ， 因 此 不 同形 状 和 不 同 振 动 方 
式 所 对 应 的 机 电 耘 合 系数 也 不 相同 。 

4， 庄 电 陶 次 的 预 极 化 

所 谓 极 化 ， 就 是 在 压 电 陶瓷 上 加 一 个 强直 流 电 场 ， 使 陶瓷 中 的 电 畴 治 电场 方 
问 取 癌 排 列 。 只 有 经 过 极 化 工序 处 理 的 陶瓷 ， 才 能 显示 压 电 效应 。 这 里 从 压 电 性 
能 出 发 ， 讨 论 极 化 的 条 件 。 

(1) 极 化 电场 

极 化 电场 是 极 化 诸 条 件 中 的 主要 因素 。 极 化 电场 越 高 ， 促 使 电 畴 取向 排列 的 
作用 越 大 ， 极 化 驶 越 充 分 。 一 般 以 平面 机 电 不 合 系 数 加 达到 最 大 值 的 电场 为 极 化 
电场 ， 但 应 注意 ， 不 同 的 机 电 耦 合 系数 达到 最 大 值 的 极 化 电场 不 一 样 。 极 化 电场 
必须 大 于 样品 的 矫 项 场 ， 通 常 为 矫 闫 场 的 二 、 三 倍 。 矫 项 场 与 样品 的 成 分 、 结 构 
及 温度 有 关 。 

(2) 极 化 温度 

在 极 化 电场 和 时 间 一 定 的 条 件 下 ， 极 化 温度 高 ， 电 畴 取向 排列 较 易 ， 极 化 效 
果 好 。 这 可 从 两 方面 理解 : 中 结晶 各 癌 寞 性 随 温度 升 高 而 降低 ， 上 自发 极 化 重新 取 
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问 殉 服 的 应 力 阻 抗 较 小 。 同 时 由 于 热 运动 ， 电 了 畏 运 动能 力 加 强 ;@O 温 度 越 高 ， 电 
阻 率 越 小 ， 由 杂质 引起 的 空间 电荷 效应 所 产生 的 电场 屏蔽 作用 小 ， 故 外 加 电场 的 
极 化 效果 好 ， 但 是 温度 过 高 ， 击 罕 强 度 降 低 ， 常 用 压 电 陶 疙 材料 的 极 化 温度 通常 
取 320 一 420K。 

(3) 极 化 时 间 

极 化 时 间 长 ， 电 上 畴 取 癌 排列 的 程度 高 ， 极 化 效果 较 好 。 极 化 初期 主要 是 180?° 
电 畴 的 反 转 ， 以 后 的 变化 是 90? 电 上 畴 的 转 癌 。90? 电 畴 转 癌 由 于 内 应 力 的 阻碍 而 较 
难 进 行 ， 因 而 适当 延长 极 化 时 间 ， 可 提高 极 化 程度 。 一 般 极 化 时 间 从 几 分 钟 到 几 
hs 

总 之 ， 极 化 电场 ， 极 化 温度 ， 极 化 时 间 三 者 必须 统一 考虑 ， 因 为 它们 之 间 相 
互 有 影响 ， 应 通过 实验 选取 最 佳 条 件 。 


6.5.2 热 释 电 性 


一 些 品 体 除 了 由 于 机 械 应 力作 用 引起 压 电 效 应 外 ， 还 可 以 由 于 温度 作用 而 使 
其 电极 化 强度 变化 ， 这 就 是 热 释 电 性 ， 永 称 热电 性 。 

1， 热 释 电 现象 

将 一 块 电气 石 〈 化 学 组 成 为 (Na, Ca)(Mg, Fe)3B3AleSio(O, OH, Fj31) 在 均匀 加 
热 它 的 同时 ， 让 一 束 硫 磺 粉 和 铅 丹 粉 经 过 筛 孔 喷 向 这 个 品 体 ， 结 果 会 发 现 ， 品 体 
一 端 出 现 黄色 ， 另 一 端 变 为 红色 。 这 了 束 是 坤 特 法 显示 的 天 然 矿物 晶体 电气 石 的 热 
释 电 性 实验 。 实 验 表 明 ， 如 果 电 气 石 不 是 在 加 热 过 程 中 ， 喷 粉 实验 不 会 出 两 种 两 
色 的 。 现 在 已 经 认识 到 ,电气 石 是 三 方 唱 系 3m 点 群 。 结构 上 只 有 惟一 的 三 次 〈( 旋 ) 
转轴 ， 且 有 上 自发 极 化 。 没 有 加 热 时 ， 扬 们 的 自发 极 化 电 偶 极 矩 完全 被 吸附 的 衬 气 
中 的 电荷 屏蔽 掉 了 。 但 在 加 热 时 ， 由 于 光 度 变化 ， 使 自发 极 化 改变 ， 则 屏蔽 电荷 
失去 平衡 。 因 此 ， 唱 体 一 端的 正 电 和 荷 吸引 硫 奢 粉 显 黄 色 ， 另 一 端 吸 引 铅 丹 粉 显 红 
色 。 这 种 由 于 温度 变化 而 使 极 化 改变 的 现象 称 热 释 电 效应 ， 其 性 质 称 为 热 释 电 性 。 

2， 热 释 电 效应 产生 的 条 件 

热 释 电 效应 研究 表明 ， 有 具有 热 释 电 效应 的 品 体 一 定 是 具有 上 自发 极 化 〈 回 有 极 
化 ) 的 晶体 ， 在 结构 上 应 具有 极 性 轴 ， 人 简称 极 轴 。 所 谓 极 轴 ， 就 是 晶体 惟一 的 轴 ， 
在 该 轴 二 端 往往 具有 不 同性 质 ， 且 采用 对 称 操作 不 能 与 其 他 唱 疝 重合 的 方向 ， 谓 
之 极 轴 。 因 此 ， 具 有 对 称 中 心 的 晶体 是 不 可 能 有 热 释 电 性 的 ， 这 一 点 与 压 电 体 的 
结构 要 求 是 一 样 的 。 但 具有 压 电 性 的 晶体 不 一 定 有 热 释 电 性 。 原 因 可 以 从 二 者 产 
生 的 条 件 来 分 析 : 当 压 电 效应 发 生 时 ， 机 械 应 力 引 起 正 、 负 电荷 的 重心 产生 相对 
位 移 ， 而 且 一 般 说 不 同方 同上 位 移 大 小 是 不 相等 的 ， 因 而 出 现 净 电 侦 极 和 矩 。 而 当 
温度 变化 时 ， 品 体 受热 的 膨胀 却 在 各 方 癌 同时 发 生 ， 并 且 在 对 称 方向 上 必定 有 相 
等 的 膨胀 系数 ， 也 惑 是 说 在 这 些 方向 上 所 引起 的 正 、 负 电荷 重心 的 相对 位 移 也 是 
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相等 的 ， 也 就 是 正 、 负 电荷 重心 重合 的 现状 并 没有 因为 温度 变化 而 改变 ， 所 以 没 
有 热 释 电 现象 。 
表征 材料 热 释 电 性 的 主要 参量 是 热 释 电 钊 量 p， 其 定义 为 
0 
“ ar 
式 中 ，P, 为 自发 极 化 强度 ; 7 为 热力 学 温度 。 
3， 铁 电 性 、 压 电 性 、 热 释 e 电 性 之 间 的 关系 
至 此 ， 己 经 介绍 了 一 般 电 介质 、 具 有 压 电 性 的 电介质 ( 压 电 体 ，、 具 体 热 释 
电 性 的 电介质 (热电 体 ，、 具 有 铁 电 性 的 电介质 ( 铁 电 体 )， 它 们 存在 的 宏观 条 
件 如 表 6-3 所 示 。 它 们 的 关系 如 图 6-30 所 示 。 从 此 图 可 见 ， 铁 电 体 一 定 是 压 电 体 
和 热 释 电 体 。 在 居 里 温度 以 上 ， 有 些 铁 电 体 已 无 铁 电 性 ， 但 其 顺 电 体 仍 无 对 称 中 
心 ， 故 仍 有 压 电 性 ， 如 磷酸 二 氧 钊 。 有 些 顺 电 相 如 钛 酸 饥 是 有 对 称 中 心 的 ， 故 在 
居 里 温度 以 上 既 无 铁 电 性 也 无 压 电 性 ， 总 之 ， 与 它们 的 晶体 结构 密切 相关 。 


表 6-3 一般 电介质 、 讨 电 体 、 热 电 体 、 铁 电 体 存在 的 宏观 条 件 


(6-90) 



































电介质 压 电 体 热电 体 铁 电 体 
电场 极 化 电场 极 化 电场 极 化 电场 极 化 
无 对 称 中 心 无 对 称 中心 无 对 称 中 心 

自发 极 化 自发 极 化 

极 轴 极 轴 

电 滞 回 线 






































注 : 有 学 者 认为 ， 铁 电 体 不 一 定 有 完整 的 电 沸 回 线 ， 上 只 要 在 外 电场 作用 下 目 发 偶 极 和 矩 可 改变 方向 即 可 。 














压 电 体 
热电 体 





图 6-30 一 般 电介质 、 压 电 体 、 热 电 体 、 铁 电 体 之 间 的 关系 
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磁性 与 物质 的 微观 结构 密切 相关 ， 它 不 仅 取决 于 物质 的 原子 结构 ， 还 取决 于 
原子 间 的 相互 作用 一 键 合 情 况 和 晶体 结构 。 因 此 ， 研 究 磁性 是 研究 物质 内 部 结构 
的 重要 方法 之 一 ， 也 为 发 现 新 型 磁性 材料 奠定 基础 。 

本 革 将 着 重 介绍 原子 人 磁 算 ， 物 质 磁 性 的 分 类 。 进 一 步 介 绍 铁 磁性 的 分 子 场 理 
论 ， 亚 铁 磁 性 的 超 交 换 理论 。 也 介绍 了 铁人 磁性 物质 内 部 的 能 量 和 磁 畴 的 形成 。 


7.1 磁 学 基本 量 及 物质 磁性 分 类 





7.1.1 磁 学 基本 量 


1， 磁 矩 
一 个 加 电流 的 磁 矩 可 定义 为 
m=1S (7-1) 

式 中 , 是 圆 电 流 的 强度 (A)〉; 5 是 圆 电流 回路 所 包围 的 面积 (m*) ; m 为 圆 电 
流 的 磁 算 ， 单 位 为 Am， 方向 可 用 右手 定 则 来 确定 。 

磁性 材料 单位 体积 的 磁 矩 称 为 磁化 强度 ， 用 M 表 示 ， 单 位 为 Am  。 

2， 磁 场 强 度 

一 无 限 长 螺旋 线圈 管 ， 每 米 有 N 扑 ， 通 过 电流 为 忆 管 中 心 轴线 上 的 磁场 强度 
大 小 的 定义 为 





H=NI rh 
位 场 强 度 的 单位 为 Am。 
3， 磁感应 强度 
在 磁场 中 ， 单 位 速率 的 单位 电荷 押 受 的 最 大 磁力 定义 为 伐 感 应 强度 ， 用 刁 表 
区 单位 为 下 
实践 和 理论 都 已 证 明 ， 任 何 物质 在 外 磁场 的 作用 下 ， 除 了 外 磁场 外 ， 由 于 物 
质 内 部 的 微观 电流 ， 还 要 产生 一 个 附加 的 磁场。 外 磁场 和 附加 磁场 的 和 称 为 材料 
的 磁感应 强度 ， 用 中 表示 。 在 真空 中 ， 和 磁感应 强度 B 与 外 磁场 瑟 成 正比 ， 即 
B= uuH (7-3) 
式 中 ，yo 为 真空 磁 导 率 ，yo= 4rx10“Hm "。 将 材料 放 入 磁场 为 五 的 自由 空间 中 ， 
材料 的 磁感应 强度 B 为 
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B=1(H+M) (7-4) 
4， 磁 位 能 ( 廊 侯 能 ) 
位 于 均匀 人 磁场 中 的 磁铁 ， 当 磁 算 方 回 与 磁场 方 癌 不 一 至 时， 磁铁 将 受到 一 个 
力矩 作用 ， 力 和 窍 力图 使 磁铁 转动 到 与 磁场 一 致 的 方 同 。 单 位 体积 人 磁铁 所 受 力 算 的 
大 小 为 








L= MH sing (7-5) 
式 中 ，M 是 磁铁 的 磁化 强度 ; 五 为 外 加 磁场 的 强度 ;0 为 磁铁 内 部 自己 的 磁场 方 
问 〈《 由 S 极 指 问 NN 极 ) 与 外 加 磁场 方 回 的 夹 角 。 
在 人 磁力 和 矩 的 作用 下 ， 力 图 使 6= 0。 如 果 外 力 推动 磁铁 ,使 0 角 增 加 d6， 则 外 
力 要 反抗 磁力 和 矩 做 功 ， 从 而 使 磁铁 单位 体积 能 量 增加 dEy =Ld09。 当 磁铁 在 人 磁场 中 
转动 6 角 时 ， 其 单位 体积 能 量 增加 


ss |zae= |wrrsinede (7-6) 








假定 M 和 五 是 均匀 的 ， 则 El=-MHeos0+C。 设 0=90° 时 ，E'=0,， C=0， 
则 磁铁 在 人 磁场 中 的 磁 位 能 大 





Er =—MH cosO (7-7) 
式 中 ，Ey 也 称 为 静 磁 能 ， 单 位 为 Jm。 
5.， 磁化 率 和 磁 导 率 
体积 磁化 率 x〔 人 磁化 率 ) 和 绝对 磁 导 率 4 定义 为 
| (7-8) 
u=B/H 
绝对 磁 导 率 4 除 以 真空 磁 导 率 yo, 则 得 相对 磁 导 率 j= uosk 的 单位 为 Hm 。 
xX 和 jw 是 无 量 纲 的 ， 它 们 的 关系 为 
LW, =1+x (7-9) 
人 磁性 参量 办、 WwW、 实质 上 是 描写 同一 客观 现象 ， 已 知 其 中 一 个 ， 就 可 以 确定 
其 他 两 个 。 


7.1.2 物质 的 磁性 分 类 


根据 物质 磁化 率 ， 可 以 把 物质 的 磁性 大 致 分 为 五 关 。 按 各 类 磁体 磁化 强度 M 
与 磁场 强度 瓦 的 关系 ， 可 做 出 其 磁化 曲线 。 图 7-1 为 它们 的 磁化 曲线 示意 图 。 

1， 抗 磁体 

磁化 率 y 为 甚 小 的 负数 ， 大 约 在 10 “数量 级 。 它 们 在 磁场 中 受 微弱 斥 力 。 金 
属 中 约 有 一 半 简 单 金属 是 抗 磁 体 。 根 据 X 与 温度 的 关系 ， 抗 磁体 又 可 分 为 : 中 “经 
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典 ” 抗 磁体 ， 它 的 X 不 随 温度 变化 ， 如 铜 、 


银 、 金 、 隶 、 锐 等 ，@ 反 常 抗 磁体 , 它 的 x 铁 本 性 材料 
随 温 度 变化 ， 且 其 大 小 是 前 者 的 10 一 100 倍 。 亚 铁 磁性 材料 


如 包 、 儿 、 馈 、 锡 、 钠 、 铜 钳 合 金 中 的 y 相 等 。 

2， 顺 磁体 

磁化 率 y 为 正 值 ， 约 为 10 一 10”。 它 在 
磁场 中 受 微 弱 吸 力 。 又 根据 x 与 温度 的 关系 
可 分 为 : QD 正常 顺 磁体 ， 其 x 随 温 度 变 化 。 0 
符合 x~<=1/T 关 系 (7T 为 温度 ) 。 金 属 铂 、 包 、 
奥 氏 体 不 锈 钢 、 稀 土 金属 等 属于 此 类 ; @x 与 
温度 无 关 的 顺 磁体 ， 例 如 锂 、 钠 、 钾 、 鲍 等 ”图 7-1 五 类 磁体 的 磁化 曲线 示意 图 
金属 。 

3， 铁 磁体 

在 较 弱 的 磁场 作用 下 ， 就 能 产生 很 大 的 磁化 强度 。y 是 很 大 的 正 数 ， 且 与 外 磁 
场 呈 非 线 性 关系 变化 。 具 体 金属 有 铁 、 钴 、 镍 等 。 铁 磁体 在 温度 高 于 某 临 界 温度 
后 变 成 顺 磁 体 。 此 临界 温度 称 为 居 里 温度 或 居 里 点 ， 常 用 7 表示 。 

4， 亚 铁 磁体 

这 类 磁体 有 些 像 铁 磁体 ,但 x 值 没 有 铁 磁 体 那 样 大 ,通常 所 说 的 磁铁 矿 (Fe3O4)、 
铁 氧 体 等 属于 亚 铁人 磁体 。 

5， 有 反 铁 磁体 

这 类 磁体 的 x 是 小 的 正 数 ， 在 温度 低 于 某 温 度 时 ， 它 的 磁化 率 同 磁场 的 取 问 
有 关 ; 高 于 这 个 温度 ， 其 行为 像 顺 磁体 。 具 体 材 料 有 xc-Mn、 铬 ， 还 有 如 氧化 钊 、 
氧化 镭 等 。 








顺 磁 性 材料 
肥 铁 人 磁性 材料 
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7.2 原子 和 离子 的 固有 磁 短 


原子 的 磁 矩 来 源 于 电子 和 诛 子 核 ， 但 原子 核 的 磁 矩 仅 有 电子 磁 窍 的 1/1836.5， 
所 以 原子 磁 矩 主要 来 源 于 电子 磁 矩 。 下 面 以 玻 尔 和 量子 力学 的 原子 结构 理论 为 基 
础 ， 介 绍 原子 的 磁 矩 。 


7.2.1 孤立 原子 (离子 ) 本 征 磁 矩 

1， 电 子 轨道 磁 矩 

电子 绕 原 子 核 运动 ， 犹 如 一 环形 电流 ， 此 环流 也 应 在 其 运动 中 心 处 产生 磁 算 ， 
称 为 电子 轨道 磁 第 。 设 电子 轨道 半径 为 rx， 线 轨 角速度 为 ww。 电子 的 电量 为 e: 质 
量 为 m， 电 子 的 角 动 量 算 忆 = mw。 根据 磁 和 矩 等 于 电流 与 电流 回路 所 包围 的 面积 
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的 乘积 的 原理 ， 可 得 电子 的 轨 违 磁 滤 ju 为 
=-—P (7-10) 
2mc 
式 中 ，e 为 光速 ， 负 号 表明 电子 轨道 磁 矩 jy 与 轨道 动量 矩 Pj 的 方 加 相反。 由 玻 尔 
量子 轨道 理论 知道 , 在 同一 主 量 子 层 n 上 的 电子 轨道 动量 矩 Pj= nh, 这 里 nj =1, 2， 
3，…, n， 称 为 角 量 子 数 ; 及 = 1Cm， 严 为 普天 克利 数 。 代 入 式 《〈7-10) ， 且 去 掉 
代表 方 同 的 符号 得 








LW =-- 7 (7-11) 
2mc 
当主 量子 数 n=1，nj=1 时 ， 即 1s 电子 轨道 磁 窜 为 
项 二 和 28- (7-12) 
2mc 





/42 称 为 玻 尔 磁 子 ， 是 磁 矩 的 最 小 单位 ，U = 9.2732x10A:m“。 

上 述 推导 是 根据 玻 尔 的 经 典 原 子 结构 模型 进行 的 ， 但 是 准确 的 电子 运动 要 用 
量子 力学 中 的 波 函 数 来 描述 。 利 用 量子 力学 的 结果 ， 与 电子 轨道 运动 相对 应 的 电 
子 凶 动量 和 矩 Pj 为 














P=VI(+DAh (7-13) 
式 中 ,7 可取 0，1，2，…，(z-1)， 它 们 分 别 代 表 s，p，d，f，… 电 子 态 ， 称 为 轨 
道 角 量子 数 。n 为 主 量子 数 。 将 式 (7-13) 代入 式 〈7-10) ， 且 去 掉 代 表 方 向 的 符 
写 得 电子 轨道 磁 算 yw 为 





1 = VU + Das (7-14) 


根据 量子 理论 , 在 外 电场 作用 下 , 轨道 磁 矩 在 外 磁场 方 同 的 投影 值 yz 并 不 能 
任意 取 值 ， 而 仅 能 取 值 





Hp MB (C7113) 


式 中 ，1 为 磁 量 子 数 ，m= 0，+1，+2，+3，…，+/， 共 〈2H1) 个 值 。 说 明 电 子 
轨道 磁 算 在 磁场 中 的 投影 值 是 量子 化 的 。 

在 填 满 了 电子 的 次 电子 层 (sS、p、d、f …) 中 ， 各 电子 的 轨道 运动 分 别 占据 
了 所 有 可 能 的 方向 ， 形 成 一 个 球形 对 称 体系 ， 因 此 合成 的 总 轨道 角 动 量 等 于 零 ， 
总 轨道 磁 矩 也 等 于 零 。 例 如 3d 态 电 子 ，n =3，/=2， 如 果 3d 层 填 满 了 10 个 电子 ， 
则 这 10 个 电子 轨道 磁 矩 在 磁场 方 辐 的 投影 总 和 为 [0+1+2+(-1)+( -2)]x2 us =0。 所 
以 计算 原子 的 总 轨道 磁 算 时， 只 需要 考虑 未 填 满 的 那些 次 壳 层 中 电子 的 页 献 。 

2.， 电子 自 旋 磁 和 矩 

电子 上 自 旋 运 动 是 由 于 量子 力学 效应 ， 在 宏观 物体 中 还 找 不 出 一 种 运动 与 之 相 
对 应 。 实验 和 量子 力学 已 证 明 电 子 在 作 轨 道 运 动 的 同时 还 绕 自 身 的 轴 做 自 旋 运动 ， 
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目 旋 运 动产 生 的 磁 窍 jy, 为 
HL, =2Vs(s +1)p (7-16) 
式 中 ，s 为 自 旋 量子 数 ， 它 仅 能 取 1/2。 自 旋 磁 矩 在 外 磁场 中 的 投影 值 wz 为 
Wiz S270 (7-17) 





式 中 ，ms= 土 /2， 称 为 自 旋 角 动 量 方 向 量子 数 。 如 果 s、p、d、 了 ff 等 次 电子 层 填 满 
了 电子 时 ， 电 子 总 目 旋 磁 怎 也 为 堆 。 所 以 计算 原子 的 总 自 旋 磁 矩 时 ， 只 需要 考虑 
未 填 满 的 那些 次 壳 层 中 电子 的 贡献 。 

3.， 原子 的 总 磁 矩 

原子 厂 乍 应 是 电子 轨道 磁 窍 与 目 旋 磁 年 的 忠和。 但 电子 轨道 磁 矩 和 电子 目 旋 
磁 算 是 如 何 帮 合 成 原子 总 磁 窍 呢 ? 有 两 种 可 能 性 。 第 一 是 . 忆 烛 合 。 当 原子 序数 大 
于 82 时， 各 电子 轨道 磁 矩 与 目 旋 磁 矩 作用 较 强 。 各 个 电子 的 轨道 磁 和 矩 和 目 旋 磁 窍 
硝 合 成 电子 的 总 磁 矩 后 ， 再 由 各 个 电子 的 总 磁 年 耘 合成 原子 的 总 磁 乍 ， 这 种 灰 合 
称 为 .所 丰 合 。 第 二 是 LS 厢 合 。 当 原子 序数 小 于 32 时 ， 由 于 轨道 磁 矩 与 目 旋 磁 惩 
的 相互 作用 较 弱 ， 而 电子 的 轨道 磁 乍 间 ， 目 旋 磁 年 间作 用 较 强 。 因 此 原子 内 各 电 
子 轨道 位 扎 移 组 合成 原子 总 的 轨道 磁 矩 ， 各 电子 的 目 旋 磁 乍 先 组 合成 原子 总 的 目 
旋 磁 矩 ， 然 后 两 者 再 籼 合 成 原子 的 总 磁 算 ， 这 种 灯 合 称 
为 LS 耦合 。 原 子 序数 介 于 32 和 82 间 的 原子 ， 两 种 耦合 
都 存在 ， 随 原子 序数 增加 ， 先 由 LS 耦合 为 主 ， 逐 渐 过 渡 
到 以 人 7 炎 合 为 主 。 在 3d 过 滤 族 金属 和 4f 稀土 金 属 及 合 
金 中 ， 主 要 是 LS 耦合 。 

现在 讨论 LS 耦合 。 设 原子 内 各 电子 轨道 磁 窍 组 合成 
原子 总 的 轨道 磁 算 为 wz， 各 电子 轨道 角 动 量 组 成 原子 总 
的 轨道 角 动 量 为 P:;， 各 电子 的 目 旋 磁 符 组 合成 原子 总 的 
目 旋 磁 窍 为 &s， 各 电子 的 目 旋 角 动 量 组 成 原子 总 的 目 旋 
角 动 量 为 Ps;， 诛 子 厂 窍 为 wj:， 原 子 角 动量 为 Pj; (Pj 
=Pit+Ps) ， 如 图 7-2 所 示 。 原 子 磁 知 jj #4 = ths，J1J 
等 于 ju 和 js 在 -Pj 投影 之 和 (图 7-2) ， 即 Ss 

Hj = M1 COSOI + Hs COSO, 
=VL(L+1)usp cosa +2VS(S +1)Mp coOSa2 
式 中 , 工 为 原子 总 轨道 角 量子 数 ; 5 为 原子 总 目 旋 量子 数 〈 根 据 潜 德 法 则 计算 ， 见 
后 ) ; Qi 为 Pi 与 Pj 的 夹 角 ;， 0 为 Ps 与 Pj 的 来 骨 。 式 (7-18) 简化 后 得 
Li; = gMNI(T + hus (7-19) 

式 中 ，J 为 原子 总 角 量 子 数 (根据 洪 德 法 则 计算 ， 见 后 〉》; gj 为 天 德 因 子 ， 与 人 



























































(7-18) 
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L 和 SS 的 关系 为 
1 IT+D+SS+D) -LE+D 
S(T 

当 了 =0 时 ，J=S，gj=2， 原 子 总 做 和 矩 由 自 旋 磁 窍 贡献 。 当 38=0 时 ，.J= 忆 ， 
gj=1， 原 子 总 磁 矩 由 轨道 磁 抢 贡献 。 

量子 力学 理论 还 证 明 ， 原 子 总 磁 矩 在 外 加 磁场 方向 的 投影 wurz 为 

[7 厅 二 8JI1NB (7-21) 

式 中 ，mj 是 原子 的 磁 量 子 数 ，mj = J，J-1，J-2，…，--J， 共 (2J+1) 个 值 。 当 
mJ; 取 最 大 值 了/ 时， 得 到 原子 磁 算 在 磁场 方向 的 最 大 分 量 : (rmma=grup， 它 和 物 
质 的 磁性 有 密切 关系 。 例如 在 单位 体积 中 有 nn 个 磁性 原子 的 体系 , 它 在 OK 时 自发 
人 磁化 强度 Ms(0) = ngyup。 

4， 洪 德 Hund) 法 则 与 孤立 基态 原子 或 离子 磁 矩 的 计算 

洪 德 (Hund) 根据 原子 光谱 实验 ， 总 结 了 计算 基态 原子 或 离子 的 总 角 量 子 数 
J 的 法 则 ， 称 洪 德 法 则 。 其 主要 内 容 为 : 在 LS 耦合 的 情况 下 ， 对 那些 次 电子 层 未 
填 满 电子 的 原子 或 离子 ， 在 基态 下 ， 其 总 角 量子 数 .7 与 总 轨道 量子 数 志和 总 自 旋 
量子 数 S 的 取 值 为 : @ 在 未 填 满 电子 的 那些 次 电子 层 内 ， 在 泡 利 (Pauli) 原理 允 
许 的 条 件 下 ， 总 自 旋 量子 数 8 取 最 大 值 ， 总 轨道 量子 数 工 也 取 最 大 值 ，@ 次 电子 
层 未 填 满 一 半 时 ， 原 子 总 角 量 子 数 .三 L_-$S， 次 电子 层 满 一 半 或 满 一 半 以 上 时 ， 原 
子 的 总 角 量 子 数 太 Lt+5。 

根据 洪 德 法 则 ， 可 以 计算 孤立 基态 原子 或 离子 的 磁 矩 。 例 如 三 价 锁 离 子 Dy 
的 电子 排 布 为 18 2s” 2P4 3s 3p63d0 48 4p* 4d0 4f? Ss pc。 可 见 除 了 4f 次 电子 层 
外 ， 其 他 次 电子 层 已 填 满 了 电子 ， 它 们 的 轨道 磁 矩 与 自 旋 磁 算 对 原子 磁 矩 没有 贡 
献 ， 因 此 仪 计算 和 次 电子 层 的 磁 矩 就 可 以 了 。4f 电子 层 的 n=4, 1=3， 有 9 个 电 
子 ， 已 过 半 满 。 这 9 个 电子 的 电子 态 及 相应 的 量子 数 如 表 7-1 所 示 。 根 据 洪 德 法 
则 得 


8 = (7-20) 
























































表 7-1 Dy 中 4f 电子 态 的 电子 分 布 及 相应 的 量子 数 





ml 电子 数 自 旋 方向 ms 
+3 1+1 人 +1/2 
+2 1+1 tl +1/2 
十 1 1 十 1/2 
0 1 十 1/2 
一 | 1 十 1/2 
一 2 1 2 
一 3 1 十 1/2 
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L=09 m)max =3+3+2+2+1+0+(-D+(-2)+(-3)=5 


$= (Pm) =7xJ+2x| -= (7-22) 


oy er ne re 
3 沪 


将 LL、S、J 代 入 式 (7-19) 和 式 (7-20) 得 gj= 1.333,， j=10.64up。 由 式 (14rp7)max = 
SHUNB 得 (Lpp)max 三 10.00HpB。 


7.2.2 固体 中 的 原子 ‘离子 ) 磁 矩 


上 面 叙 述 了 孤立 、 目 由 的 原子 (离子 ) 的 人 磁 算 。 那 么 原子 组 成 物质 时 ， 根 据 

0 物质 中 的 原子 磁 矩 有 时 会 发 生变 化 。 
， 铁 氧 体 中 的 原子 磁 矩 

0 Fe 等 3d 过 渡 族 离子 组 成 铁 氧 体 晶 体 时 ， 其 特点 是 对 人 磁性 有 页 献 的 
3d 电子 基本 固定 在 原子 周围 , 它 受 到 了 邻近 离子 原子 核 的 库仑 场 以 及 电子 的 作用 ， 
这 一 作用 的 平均 效果 等 效 为 一 个 电场 ， 称 为 品 体 场 。3d 电子 的 主 量子 数 n=3， 角 
量子 数 上 2， 它 有 5 种 波 函 数 ，yi( -yy)，y2(2 x 一)，y3(xy)，WaQ2)，ws(zx) 和 磁 
量子 数 m=+tl，+t2，0 对 应 。 虽 然 m/ 不 同 ， 但 是 在 自由 原子 (离子 ) 的 情况 ， 原 
子 的 能 量 仅 和 主 量子 数 n、 角 量子 数 1 有关， 所 以 5 种 轨道 处 于 相同 的 能 级 ， 称 能 
量 简 并 ， 如 图 7-3a 所 示 。 但 是 在 晶体 中 情况 就 会 不 同 ， 例 如 Fe304 晶体 中 ，Fe” 
处 于 一 个 八 面体 中 心 ， 负 离子 在 八 面 体 的 各 个 顶点 ， 负 离子 和 它 的 相对 位 置 如 图 
7-3b 所 示 。 很 明显 ， 妈 Ce 一 门 和 yp(z -x -yy )， I 负 

















“| 
; | y 
区 yy SR 
ss > 3 
a) b) 


图 7-3 Fe 在 八 面体 中 的 能 级 分 
a) 孤立 原子 的 能 级 b) Fe 在 八 面体 中 的 能 级 
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离子 和 电子 相互 排斥 ， 使 轨道 的 能 量 增加 ， 结 果 yi(x -yy) 和 yo(z xy ) 轨 道 的 能 
量变 得 高 于 其 他 3 个 轨道 的 能 量 ， 称 为 能 级 的 简 并 部 分 消除 ， 如 图 7-3b 所 示 ， 导 
致 轨道 运动 对 磁 矩 的 贡献 降低 。 

例如 有 一 个 3d 电子 (3d ) 的 原子 ， 在 自由 原子 时 : L=2, $= 1/2, J=3/2。 
该 原子 处 于 八 面 体 品 场 中 时 ， 由 相应 的 计算 可 以 推出 二 =1，S= 1/2， 因 此 .7= 1/2。 
又 因为 (jmpDmax = gWUuB， 所 以 该 原子 处 在 八 面体 晶 场 中 jy 比 自 由 原子 的 jg 小 。 
这 里 原子 受 晶 体 场 影响 使 得 L=1, 小 于 它 为 自由 原子 时 的 L= 2, 称 轨道 部 分 冻结 。 
如 果 受 晶体 场 影响 使 得 L=0， 则 称 轨道 完全 冻结 ， 这 时 轨道 运动 对 人 磁 矩 就 没有 页 
献 。 

在 铁 氧 体 等 磁性 材料 中 ， 计 算 原 子 磁 矩 时 一 般 近 似 认 为 轨道 完全 冻结 ， 上 只 考 
虑 它 的 自 旋 磁 征 的 贡献 。 这 样 计算 出 来 的 原子 磁 矩 和 实验 值 很 吻合 。 例 如 NiFezO4 
铁 氧 体 ， 其 中 一 个 Fe “离子 和 另 一 个 Fe “离子 、N 记 离子 的 磁 矩 是 反 平 行 排列 ， 在 
只 考虑 自 旋 时 ，Fe 的 jing= gjJus = 2Sks = SU，N 广 的 Mrz= 2Sus= 208。 这 样 分 
子 位 和 抢 m = (2+5-5) Up= 24p， 而 实验 值 为 2.3Up， 非 常 吻合 。 

2， 金属 晶体 中 的 原子 〈 离 子 ) 磁 抵 

大 块 金属 的 原子 磁 矩 yj 是 先 测量 大 块 金属 的 饱和 磁化 强度 M.， 再 用 MX 除 以 
单位 体积 的 原子 数 得 到 的 。 

(1) 铀 系 金属 晶体 的 原子 (离子 ) 磁 矩 

上 面 计算 了 孤立 锁 离 子 Dy ”的 原子 磁 矩 ， 理 论 计算 值 Jwj my = 10.64up， 而 大 
块 金属 锁 的 原子 磁 矩 实验 值 ywj cz) = 10.63up， 两 者 相符 很 好 。 整 个 铀 系 (孤立 ) 原 
子 磁 矩 理论 值 与 实验 值 〈 当 然 实验 值 均 为 大 块 金属 的 ) 都 相符 的 很 好 ， 说 明 在 钢 
系 金属 (稀土) 中 自由 原子 (离子 ) 磁 矩 与 固态 金属 中 原子 磁 矩 是 相同 的 。 

(2) 3d 过 渡 族 金属 晶体 中 原子 或 离子 ) 人 磁 窃 

3d 过 渡 族 金属 原子 磁 矩 的 理论 值 与 实验 值 相差 其 远 , 如 Ni 金属 jxap= 5.584p， 
WJ ( 实 ) 二 0.6061gp。 叉 如 Co 金属 jw cm =6.4up， 1 =1.716up。3d 过 渡 族 金属 和 4f 
稀土 金属 大 不 相同 。 在 4f 金属 中 ， 对 磁性 有 贡献 的 是 4f 电子 。 在 4f 电子 之 外 还 
有 5s 和 5p 电子 层 ， 起 到 屏蔽 作用 ， 使 4f 电子 不 受 晶 场 的 影响 ， 其 轨道 磁 矩 均 有 
贡献 。 但 是 在 3d 金属 晶体 中 ， 对 原子 磁 矩 有 贡献 的 3d 电子 是 最 外 层 电 子 ， 它 强 
烈 地 受到 品格 场 的 影响 ， 其 轨道 磁 矩 被 唱 场 所 控制 ， 不 能 随 外 磁场 转动 ， 对 原子 
磁 算 没有 贡献 。 这 种 现象 称 为 轨道 磁 矩 “冻结 ”。 而 对 原子 磁 矩 有 贡献 仅 是 3d 电 
子 的 自 旋 磁 和 矩 。 这 样 ， 根 据 式 (7-21) ，Fe、Co 和 Ni 的 原子 磁 矩 应 分 别 是 418、 
3LB、24B8。 然 而 实验 值 仍 然 比 这 些 数值 小 ， 并 且 不 是 整数 。 这 一 点 可 用 能 带 理论 
来 说 明 。 根据 能 带 理 论 , 它 的 最 外 层 4s 电子 是 自由 电子 , 可 以 在 晶体 中 自由 移动 ， 
组 成 金属 的 各 个 原子 的 4s 电子 轨道 完全 重合 ,4s 能 级 变 成 了 很 宽 的 能 带 ，4s 电子 
己 经 不 属于 哪个 原子 了 。 同 样 ， 次 外 层 的 3d 电子 虽说 不 像 4s 电子 那样 可 以 自由 
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地 在 晶体 中 移动 ， 但 是 它 也 不 是 完全 局 域 在 某 个 原子 周围 。 在 一 定 程度 上 ，3d 电 
子 也 可 以 目 由 移动 ， 它 的 能 级 也 变 成 了 能 带 ， 并 且 和 4s 能 带 重 登 。 因 此 具有 同样 
能 量 的 电子 可 以 进入 3d 轨道 ， 也 可 以 进入 4s 轨道 ， 使 得 金属 Fe、Ni 及 其 合金 的 
厂 算 和 将 3d 电子 完全 考虑 为 某 个 孤立 原子 的 电子 不 同 。 所 以 要 从 能 带 理论 的 角度 
来 解释 这 些 材料 的 原子 磁 和 矩 。 如 果 3d+4s 的 电子 数 超过 8 时 ， 可 以 用 经 验 公 式 来 
计算 Fe、Ni 金属 及 其 合金 的 原子 磁 矩 yy= (10.6-n) up， 这 里 nn 是 4s+3d 电子 数 。 
由 此 计算 出 Fe (n=8) 、Ni (n=10) 、Co (n=9) 的 yg 分 别 为 2.6up、0.6u8、 
1.6usp， 和 实验 值 比较 接近 。 








7.3 物质 的 抗 磁 性 和 顺 磁 性 





前 面 已 经 讲 到 ， 根 据 物 质 磁 化 率 ， 可 以 把 物质 的 磁性 大 致 分 为 五 类 ， 其 中 有 
抗 磁体 和 顺 磁 体 。 在 这 里 主要 讲 抗 磁性 和 顺 磁 性 的 物理 本 质 。 


7.3.1 抗 磁性 


抗 磁性 来 源 于 将 物质 放 入 外 磁场 中 时 ， 罕 过 电子 轨道 运动 回路 的 磁 通 会 发 生 
变化 ， 为 了 抵抗 该 变化 ， 在 电子 轨道 回路 要 产生 一 个 附加 的 感应 电流 《由 轨道 半 
径 发 生变 化 造成 ) 。 这 一 附加 感应 电流 的 磁 矩 方向 和 外 磁场 方向 相反 ， 因 此 抗 磁 
性 的 磁化 率 x 是 负 的 。 基 特 尔 (Kittel) 根据 经 典 电动 力学 的 原理 得 出 抗 磁 磁 化 率 
X 为 

MH, 


(7-23) 
om 


式 中 ，7 为 单位 体积 的 原子 数 ，m 为 电子 的 静止 质量 ; e 为 电子 的 电荷; 是 电子 
云 半径 平方 的 平均 值 ; z 是 原子 的 电子 数 ; uo 是 真空 磁 导 率 。 由 量子 力学 理论 也 可 
得 到 式 (7-23) 。 对 于 惰性 气体 ， 由 式 (7-23) 算得 的 磁化 率 理论 值 与 实验 值 符合 
得 很 好 。 如 和 氮气， 摩尔 磁化 率 为 -2.39X10"， 其 实验 值 为 -2.40X10 1。 

式 〈7-23) 表明 抗 磁 磁化 率 与 温度 无 关 。 抗 磁性 来 源 于 电子 的 轨道 运动 。 因 
此 所 有 的 物质 均 有 抗 磁性 效应 。 如 惰性 气体 ， 大 部 分 多 原子 气体 (如 H，、N2) ， 
离子 型 固体 (如 NaCl〉， 共 价 键 固体 (如 C、Si、Ge、S 和 了 等 ) ， 以 及 大 多 数 
有 机 物质 都 是 抗 磁 性 物质 。 在 顺 磁性 和 铁 磁性 物质 中 ， 抗 磁性 效应 被 其 他 磁性 所 
掩盖 了 。 


7.3.2 顺 磁性 


若 物质 的 原子 次 电子 层 未 填 满 ， 原 子 有 回 有 磁 和 窍 ， 在 外 磁场 作用 下 产生 顺和 磁 
性 。 大 物 质 中 有 目 由 电子 ， 目 由 电子 即 可 产生 顺 磁 效应 ， 又 可 产生 抗 磁 效应 ， 但 
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顺 磁 效应 大 于 抗 磁 效应 ， 总 的 来 说 ， 自 由 电子 产生 顺 磁 效应 。 

1， 原子 (或 离子 ) 固有 磁 矩 的 顺 磁 性 

耕 物 质 的 原子 有 未 满 腕 层 的 电子 ， 有 回 有 原子 人 磁 矩 ,但 是 原子 受热 扰动 影响 ， 
原子 磁 窍 的 方 癌 混乱 地 分 布 〈“ 铁 磁性 物质 除外 ) ， 在 任何 方 回 都 没有 净 磁 从 ， 对 
外 不 显示 磁性 。 而 将 材料 放 入 外 磁场 中 时 ， 原 子 磁 窍 都 有 治 外 磁场 方 回 排列 的 趋 
势 ， 感 生出 和 外 磁场 方向 一 致 的 磁化 强度 。 所 以 厂 化 率 y> 0。 

在 外 人 磁场 作用 下 ， 原 子 国 有 磁 矩 的 人 磁 位 能 为 Ey = -WEcos0。 只 有 破位 能 达到 
与 原子 热 运 动能 相当 时 ， 即 k= Hy 时， 原子 固有 磁 算 才 可 能 转 同 外 磁场 方 回 。 
式 中 , 厂 为 外 加 磁场 的 强度 ; 9 为 固有 磁 算 与 外 们 c 场 方 回 的 夹 角 ; 玻 耳 北 曼 常数 ; 
7 是 热力 学 温度 ; yw 是 原子 磁 矩 。 由 有 = Hu 可 得 出 使 顺 人 磁性 物质 原子 固有 人 磁 矩 转 
向 外 磁场 方向 所 需要 的 磁场 为 8X 10*A-m  。 在 通常 的 磁场 下 ， 原 子 固有 磁 矩 仅 能 
治 外 磁场 方 癌 转动 一 个 很 小 的 角度 。 

假定 原子 人 磁 矩 间 彼 此 是 独立 的 ， 原 子 磁 算 与 外 人 磁场 方 回 的 夹 角 0 服从 马 元 斯 
威 一 玻 耳 效 曼 (Maxwell- Boltzlman) 统计 分 布 规律 。 明 之 万 〈Langevin) 根据 这 
一 分 布 规律 导出 了 在 磁场 方向 的 磁化 强度 Mi 为 

2 
4 2 (7-24) 

式 中 , n 为 单位 体积 的 原子 数 ; jwo 是 真空 磁 导 率 。 单 位 体积 物质 原子 固有 磁 算 的 顺 
人 磁 人 磁化 率 〈 姑 之 万 顺 磁 磁 化 率 ) x 为 

































































9 
二 0 二 已 (7-25) 
0 


式 中 ，C 为 居 里 常数 。x4 = C/T 为 居 里 定律 。 实 践 表明 只 有 少数 顺 磁 性 物质 遵循 居 
里 定律 ， 多 数 顺 磁性 物质 的 磁化 率 遵 循 居 里 一 外 斯 定律 。 

2.， 自由 电子 的 顺 磁性 

某 些 金属 (例如 Cu) 的 3d 电子 层 已 填 满 ，4s 电子 为 自由 电子 。 抗 磁性 的 离 
子 实 温 在 自由 电子 气 中 。 如 果 不 考虑 离子 ， 仪 考虑 上 自由 电子 ， 当 不 存在 外 磁场 时 ， 
4s 能 带 如 图 7-4a 所 示 。 当 存在 外 人 磁场 时 ， 正 自 施 和 人 负 自 旋 电 子 们 。 盾 的 人 磁 位 能 分 别 
为 -powH 和 +yowH, 如 图 7-4b 所 示 。 正 自 旋 电子 能 量 比 负 自 旋 电子 能 量 低 24owj 已 ， 
因而 有 Az 个 自由 电子 从 负 自 旋 的 能 带 迁 移 到 正 自 旋 的 能 带 , 以 达到 图 7-4c 的 平衡 
态 。 基 于 这 种 考虑 ， 泡 利 〈Pauli) 得 出 目 由 电子 磁化 率 为 

ad 

X = ee (7-26) 
式 中 ,nn 是 单位 体积 的 自由 电子 数 ; 广 = h/(2x)，h 为 普度 克 常数 ，m 为 电子 的 静止 
质量 。 式 (7-26) 表明 上 自由 电子 人 磁化 率 与 温度 无 天。 后 来 Landau 证 明 ， 在 人 厂 场 下 ， 
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自由 电子 也 受 洛 伦 效力 的 作用 而 产生 附加 的 抗 磁性 效应 ， 结 果 使 自由 电子 的 顺 磁 
人 磁化 率 x 比 式 《7-26) 的 小 1/3。 


€ 
Ba 





图 7-4 目 由 电子 的 泡 利 顺 磁性 
a) =0 b) 外 磁场 作用 下 的 磁 位 能 ec) 自由 电子 的 迁移 


总 之 ， 非 铁 磁 性 物质 是 抗 磁 性 或 是 顺 磁性 ， 取 决 于 抗 磁性 和 顺 磁 性 这 两 项 中 
哪 一 项 大 《 顺 磁 性 项 包括 原子 固有 磁 矩 的 顺 磁 性 和 目 由 电子 的 顺 磁 性 ) 。 


1.3.3 抗 磁性 金属 与 顺 磁 性 金属 


在 磁场 的 作用 下 电子 的 循 轨 运 动 要 产生 抗 磁 矩 ， 而 离子 的 固有 磁 惩 则 产生 顺 
磁 算 。 此 外 ， 还 要 看 到 ， 目 由 电子 在 磁场 的 作用 下 也 产生 抗 磁 矩 和 顺 磁 矩 ， 不 过 
它 所 产生 的 抗 磁 矩 远 小 于 顺 磁 和 窍 ， 故 目 由 电子 的 主要 页 献 是 顺 磁性 。 金 属 均 由 离 
子 和 自由 电子 所 构成 ， 因 此 对 于 一 种 金属 来 说 ， 其 内 部 既 存在 着 产生 抗 磁性 的 因 
素 ， 义 存在 着 产生 顺 磁性 的 因素 ， 属 于 哪 种 磁性 金属 ， 取 决 于 哪 种 因素 占 主导 地 
位 。 

金属 的 离子 ， 由 于 核 外 电子 层 结构 不 同 ， 可 以 分 为 两 种 情况 ， 首先 是 它 的 电 
子 这 层 已 全 部 被 填 满 ， 即 固有 破 算 为 零 。 在 外 加 磁场 的 作用 下 由 核 外 电子 的 循 轨 
运动 产生 抗 磁 矩 ， 抗 磁 算 的 强 弱 取决 于 核 外 电子 的 数量 。 如 果 离 子 部 分 总 的 抗 磁 
算 大 于 目 由 电子 的 顺 磁 算 ， 则 金属 为 抗 磁 金 属 。 属 于 这 种 情况 的 抗 磁 金 属 有 铀 、 
金 和 银 等 。 匀 、 锐 和 铬 等 金属 也 属于 这 种 情况 ， 所 不 同 的 是 它们 的 自由 电子 同 共 
价 键 过 渡 ， 因 而 呈现 出 异常 大 的 抗 磁性 。 还 有 些 金 属 ， 如 碱 金 属 和 碱土 金属 ， 它 
们 的 离子 也 是 填 满 的 电子 结构 ， 但 它们 的 自由 电子 所 产生 的 顺 磁性 大 于 离子 部 分 
的 抗 磁性 。 因 此 它们 是 顺 磁 性 金属 ， 如 铝 、 镁 、 锂 、 钠 和 钾 等 。 其 次 是 离子 有 未 
被 填 满 的 电子 层 ， 即 离子 具有 较 强 的 固有 破 和 矩 。 在 外 磁场 的 作用 下 ， 这 些 回 有 磁 
算 所 产生 的 顺 磁 矩 远 大 于 核 外 电子 循 轨 运 动 所 产生 的 抗 磁 矩 。 具 有 这 种 离子 的 金 
属 都 有 较 强 的 顺 磁 性 ， 它 们 属于 强 顺 磁性 金属 。 如 3d- 金 属 中 的 钛 和 钒 等 ，4d- 金 
属 中 的 包 、 儿 和 钥 等 ，5d- 金 属 中 的 锥 、 乌 、 铝 和 铂 等 。 多 数 金属 属于 顺 人 磁性 。 
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7.4 ” 铁 磁 体 (包括 铁 氧 体 ) 目 发 磁化 


有 些 物质 在 放 入 外 磁场 中 时 ， 磁 化 率 x > 0， 且 其 数值 很 大 ， 约 10 一 10"。 实 
验 发 现 ， 这 些 物质 的 磁化 曲线 M~H 是 非 线 性 的 复杂 函数 ， 有 反复 磁化 时 出 现 磁 沛 
现象 ， 这 种 物质 称 铁 磁 性 物质 。 铁 磁性 物质 的 原子 不 仅 有 固有 原子 磁 矩 ， 而 且 原 
子 磁 算 分 区 间 (该 区 间 称 磁 畴 地 目 发 平行 取向 ， 所 以 原子 磁 矩 非常 容易 副 外 磁 
场 方 同 排列 ， 只 要 在 很 小 的 外 磁场 强度 五 下 就 可 以 感 生 出 很 大 的 磁化 强度 M。 但 
是 当 温 度 高 于 某 个 临界 值 7.、〈( 称 居 里 温度 ) 时 ， 材 料 的 铁 磁性 将 转变 成 顺 磁性 ， 
这 时 磁化 率 x 服从 居 里 一 外 斯 定律 。 下 面 主 要 讨论 目 发 磁化 的 本 质 。 


7.4.1 外 斯 (P.E. Weiss) 铁 磁 性 假说 


如 上 记述， 铁 磁 性 材料 的 磁化 率 远 大 于 顺 磁 性 物质 ， 就 使 铁 磁 性 材料 具有 十 
分 有 用 的 磁 特 性 ， 如 很 高 的 导 磁 率 、 有 剩 磁 、 矫 项 力 等 。 为 了 说 明 铁 磁 性 物质 比 
顺 磁性 或 抗 磁性 物质 有 强 得 多 的 磁性 ，1907 年 法 国 物 理学 家 外 斯 (P. E. Weiss ) 
在 明之 万 顺 磁 理论 的 基础 上 首先 系统 地 提出 了 铁 磁 性 假说 《简称 分 子 场 理论 ) ， 
其 主要 内 容 为 :中铁 磁 物 质 内 部 存在 很 强 的 “分 子 场 ”， 它 使 原子 磁 矩 同 癌 平行 
排列 ， 即 自发 磁化 到 饱和 ;外 铁 磁 体 的 自发 磁化 分 成 若干 磁 畴 〈 自 发 磁化 到 饱和 
的 区 域 称 为 磁 畴 ) ， 由 于 磁体 中 各 磁 畴 的 磁化 方向 不 一 致 ， 所 以 大 块 磁体 对 外 不 
显示 磁性 。 

设 分 子 场 思 , 使 铁人 磁体 自发 磁化 ， 铁 人 磁体 的 自发 磁化 强度 MA 人 与 分 子 场 也， 
成 正比 ， 即 









































H, =AM.(7) C7 


式 中 ,4 为 分 子 场 系数 。 在 温度 大 于 OK 时 ， 由 于 原子 的 热 振 动 ， 分 子 场 仅 能 使 原 
子 磁 和 矩 在 一 定 程度 上 平行 排列 。 设 单位 体积 中 磁性 原子 数 为 n, 在 分 子 场 和 外 磁场 
作用 下 铁 磁体 的 宏观 磁化 强度 MK 随 温度 了 和 外 磁场 如 的 变化 用 玻 耳 效 曼 统计 可 得 


M = M(0)B,(y) (7-28) 





式 中 ，M(0)=nJems; BjQO) 为 布 里 渊 函数 ， 为 


_| 2./ +1 2./+]1 1 1 Jy 
20 -J coth| 22+! »] Sy coth 区 (7-29) 
式 中 ,y=JemxaUo(DH+AMNKT)。 解 式 《7-28) 和 式 《7-29) 可 以 求 出 在 一 定 的 磁场 
和 温度 下 的 磁化 强度 。 当 外 加 磁场 为 零 时 ， 可 以 求 出 铁 磁 性 物质 的 自发 磁化 强度 
M.(T)。 解 上 述 公 式 得 出 以 下 三 个 主要 结论 : 外 在 了 < 到 的 任何 温度 下 ， 上 自发 磁化 
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总 是 存在 的 ， 材 料 表 现 出 铁 磁 性 。 当 7> 0K 时 ,BQ) >1，M.(T7>0K)=nJemxs， 温 
度 升 高 ， 自 发 磁化 强度 逐渐 降低 。 在 7 三 7 后 ， 如 果 外 加 磁场 为 零 ， 式 (7-28) 和 
式 (7-29) 没有 共同 的 解 ， 即 自发 磁化 强度 为 零 ， 材 料 表现 出 顺 磁 性 。 这 个 临界 
温度 就 是 居 里 温度 TT.; @ 材 料 的 磁化 率 x 和 温度 了 服从 居 里 一 外 斯 定律 ， 即 
C 
2 (7-30) 
式 中 ，C 是 居 里 常数 。 对 于 铁人 磁体 9 为 正 ， 等 于 居 里 点 TT.。 当 7= 9 时 ， 铁 磁性 
转变 为 顺 磁 性 ; 当 7 > 9 时 ， 铁 人 磁性 物质 磁化 率 服 从 居 里 一 外 斯 定律 。 对 于 反 铁 
位 性 物质 8 取 负 值 ， 当 了 > 7Txy《〈 反 铁 磁 性 物质 的 奈 耳 点 ) 时 ， 其 磁化 率 也 服从 居 
里 一 外 斯 定律 。 这 些 结果 与 实验 结果 符合 得 很 好 。 图 7-5 为 铁人 磁性 与 反 铁 磁性 物 
质 y- 了 关系; @ 分 子 场 系数 4 与 居 里 温度 到 成 正比 ， 即 
po HonJ (J + Da A 4 
3 
后 来 的 量子 自发 磁化 理论 证 明 这 一 结果 是 正确 的 。 














(7-31) 
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图 7-5 铁 磁 性 与 反 铁人 磁性 物质 x -六 关系 
a) 铁 磁性 物质 b) 反 铁 磁性 物质 


以 上 结果 表明 ， 外 斯 的 分 子 场 理论 大 体 上 能 描述 铁 磁体 的 自发 磁化 。 但 是 在 
外 斯 分 子 场 理论 中 ， 最 难以 解释 的 是 铁 磁体 为 什么 有 的 目 发 磁化 ? 外 斯 分 子 场 理 
论 仪 是 一 种 唯 象 理论 ， 并 没有 说 明 分 子 场 的 本 质 。 


7.4.2 直接 交换 作用 


根据 式 (7-28) 和 式 (7-31) 估算 一 下 分 子 场 的 大 小 。 对 于 铁 来 说 , 7 = 1043K， 
n= 8.49x10m。 设 Jtl)gnp 守 nopy1p=2.2x9.273x10““=2.04x10A:m” (ney 为 
原子 磁 和 矩 的 实验 值 ) ， 代 入 式 (7-31) 得 4= 9.73x10%， 铁 的 M = ney ns 3 1.73x 
105A.m 1， 代入 式 〈7-28) 得 分 子 场 约 1.73x10”A:m!。 这 一 磁场 比 晶体 中 一 个 原 
子 磁 矩 在 相 邻 原子 处 产生 的 磁场 8x10"A. m ”大 3 一 4 个 数量 级 ， 说 明 分 子 场 不 起 
源 于 磁 的 相互 作用 。 

当 1924 一 1926 年 建立 了 描述 微观 电子 运动 的 量子 力学 理论 后 ,1928 年 海 森 堡 
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(W. Heisenberg) 和 弗 伦 克 尔 〈@Dpekemp) 几乎 同时 分 别提 出 分 子 场 是 相 邻 原子 间 
电子 自 旋 的 交换 作用 的 理论 。 这 种 交换 作用 是 一 种 量子 力学 效应 ， 是 属于 静电 性 
质 的 。 下 面 用 所 分 子 模型 说 明 交 换 作 用 原理 。 

7-6 中 a、5 分 别 代表 两 个 所 原子 核 , 1 1 2 2 
和 2 代表 两 个 电子 。 在 氧 分 子 内 原子 核 之 间 ， 
原子 核 与 电子 间 的 距离 分 别 如 图 7-6 所 示 。 当 

两 个 氧 原子 相距 很 远 时 , 两 原子 的 电子 云 不 重 
营 ， 它 们 有 各 目 能 量 E60， 两 个 孤立 的 氧 原 子 
的 能 量 和 为 256， 同 时 两 个 氧 原 子 间 的 电子 目 
旋 运 动 也 相互 不 影响 。 当 两 个 氧 原 子 靠近 到 能 
形成 氧 分 子 时 ， 两 个 氧 原 子 就 要 结合 在 一 起 。 
这 时 电子 的 运动 与 两 个 扳 立 氧 原 子 时 的 运动 就 不 同 了 ， 相 应 地 整个 氧 分 子 的 能 量 
与 两 个 孤立 原子 的 能 量 和 也 不 同 了 。 原 子 磁 算 间 磁 的 相互 作用 很 弱 不 了 予 考虑 ， 而 
电 的 作用 有 如 下 几 项 : 原子 核 之 间 的 静电 相互 作用 ; 1 和 2 两 个 电子 间 的 电 相互 作 
用 ; a 核 与 电子 1、2 之 间 的 电 相 互 作 用 ; 5b 核 与 电子 1、2 之 间 的 电 相 互 作用 。 两 
了 锦 立 的 氧 原 子 结合 成 分 子 后 ， 其 能 量 为 =2E0tE'。 根 据 量 子 力学 的 理论 计算 ，E' 
不 仅 决 定 于 上 述 的 静电 作用 ， 还 与 两 个 电子 间 自 旋 的 相对 取向 有 关 。 由 量子 力学 
的 理论 计算 得 到 氧 分 子 的 能 量 关 


和 2 
E=2E + +K-4-2400, 2 
hap 
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图 7-6 所 分 子 模型 





























式 中 ， 玉 和 4 为 


(7-33) 
2 > 2 

== Iw: (2)ws oe -对 一 | Wa (Ys (Ddrdz, 
HH2 Ta 72 


式 中 ，ys(1) 和 ys(2) 分 别 代 表 电 子 1 和 电子 2 在 a 核 周 围 运动 的 波 函 数 。y (1) 和 
ya (O) 分 别 是 它们 对 应 波 函数 的 共 斩 波 函数 。wm(D 和 ys(2) 分 别 代表 电子 1 和 电子 2 
在 5b 核 周 围 运动 的 波 函数 。 ys (1) 和 ws CO) 分 别 是 它们 相应 的 共 力 波 函 数 。dr 和 dm 
分 别 代 表 空 间 的 体积 元 。K 是 库仑 相互 作用 的 平均 势能 ， 它 与 两 个 电子 之 间 的 上 自 
旋 取向 无 关 。4 是 交换 积分 常数 。 在 4 项 内 包括 了 ys2) 和 ys(1) 的 波 函 数 ， 它 代表 
电子 1 和 电子 2 相互 交换 位 置 时 对 应 的 能 量 。4 的 大 小 与 两 电子 云 重 登 的 程度 有 
关 。 

-24alio 项 是 与 两 个 电子 自 旋 取 加 有 关 的 能 量 ， 称 为 自 旋 交 换 能 , 用 Eo 表示 。 
式 中 ol 和 0; 是 两 电子 以 方 为 单位 的 电子 自 旋 角 动量 ， 即 Py =\s(s +1) =o， 忆 ,为 
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自 旋 角 动 量 。 感 兴趣 的 是 两 个 电子 自 旋 相对 取 癌 对 能 量 的 有 影响， 因此 把 式 (7-32) 
中 的 前 四 项 能 量 看 作 是 常数 ， 而 仪 研究 最 后 一 项 能 量 ， 即 
E,,. =—24A0,0, (7-34) 
为 简便 起 见 ， 把 式 (7-34) 按 经 典 矢 量 模型 来 处 理 ， 设 两 个 电子 自 旋 角 动 量 矢 量 ol 
和 6 的 夹 角 为 og， 这 样 可 把 式 《7-34) 写成 
E,.=—-2A010, cos9 (7-35) 
可 见 当 交换 积分 4 为 正 时 ， 交 换 能 为 最 小 值 的 条 件 是 相 邻 原子 间 的 电子 自 旋 角 动 
量 同 向 平行 排列 (gp = 0"，cosop =1) 。 当 交换 积分 4 为 负 时 ， 交 换 能 最 小 的 条 件 
是 相 邻 原子 的 电子 自 旋 角 动量 反 回 平行 排列 〈o = 180"，cosyp =-1) 。 
根据 能 量 最 小 值 的 原理 可 得 ， 当 铁人 磁 物 质 内 部 相 邻 原子 的 电子 交换 积分 4 取 
正 值 时 ， 相 邻 原 子 自 旋 磁 算 要 同 回 平行 排列 ， 从 而 实现 自发 磁化 到 饱和 。 这 就 是 
铁人 磁性 的 起 因 。 
原子 磁 矩 不 为 零 ,交换 积分 常数 4 > 0 是 铁人 磁性 的 必要 与 充分 条 件 。 由 式 (7-33) 
可 知 ， 相 邻 原子 的 电子 云 ( 波 函数 ) 在 重 毒 区 有 相同 符号 ， 所 以 ys (1)、wa (2) 和 
Wa(2)、vwo(1) 都 是 正 的 ， 要 想 使 4 >0， 必 须 满足 
sa (7-36) 
2 fa 7o2 
可 见 要 使 4>0， 必 须要 求 ma 要 足够 小 , 即 要 
求 未 填 满 的 次 电子 层 的 电子 云 在 两 原子 核 之 
间 重 登 。 不 过 重 登 区 也 不 能 过 分 大 。3d 金属 
Fe、Co 和 Ni 及 它们 的 合金 正好 符合 这 一 条 
件 。 因 为 3d 电子 的 轨道 角 量 子 数 1= 2， 其 轨 
道 半 径 较 小 ， 两 电子 云 既 重 登 ， 但 重 癸 区 又 
不 过 分 大 ， 保 证 了 4> 0， 因 此 它们 是 铁 磁 性 
的 。 根 据 这 些 条 件 ， 斯 莱特 〈Slater) 总 结 出 。 图 7-7 交换 积分 4 和 ws 的 关系 
交换 积分 常数 4 和 orad 的 关系 ， 如 图 7-7 所 
示 。a 是 相 邻 原子 间距 ，73d 是 未 填 满 电子 的 3d 电子 层 的 半径 。 当 oaa>3 时 ，4> 
0， 为 铁人 磁性。 但 a 也 不 能 过 大 。 若 a 过 大 ，3d 电子 云 不 重 登 ， 交 换 作 用 很 弱 ， 使 
4 一 0， 为 顺 磁 性 。 若 a 过 小 ， 就 会 使 得 式 〈7-36) 不 成 立 ， 从 而 使 得 4 < 0， 导 致 
反 铁 磁性。 在 Mn 和 Cr 中 通过 添加 第 二 或 第 三 组 元 ， 扩 大 a 值 则 有 可 能 使 反 铁 磁 
性 转变 为 铁 磁性 。 


7.4.3 间接 交换 作用 
间接 交换 作用 通常 在 氧化 物 〈 如 铁 氧 体 ) 和 稀土 金属 及 其 合金 中 存在 。 不 过 
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铁 氧 体 和 稀土 金属 中 的 间接 交换 作用 又 不 相同 。 

1， 稀 土 金属 化 合 物 中 的 间接 交换 作用 

稀土 金属 中 对 位 性 有 页 献 的 4f 电子 是 局 域 化 的 。4f 电子 层 半径 为 0.05 一 
0.06nm， 外 层 的 Sp" 5d 6s 电子 对 4f 电子 起 屏蔽 作用 。 相 邻 原 子 的 4 电子 云 不 重 
登 , 不 可 能 存在 直接 交换 作用 。 茹 德 曼 (Ruderman)、 基 特 尔 (Kittel)、 胜 谷 (Kasuya) 
和 民 田 (Yosida) 等 人 提出 了 导电 电子 与 内 层 电 子 的 交换 作用 理论 ， 称 为 RKKY 
理论 。RKKY 理论 中 心思 想 是 : 在 稀土 金属 中 4f 电子 是 局 域 的 , 6s 电子 是 游 动 的 。 
f 电子 与 s 电子 发 生 交 换 作 用 ， 使 s 电子 极 化 ， 这 个 极 化 了 的 s 电子 的 自 旋 对 f 电 
子 自 旋 取 加 有 影响 ， 结 果 形 成 了 以 游 动 的 s 电子 为 媒介 ， 使 磁性 离子 的 4f 电子 自 
旋 与 相 邻 的 离子 的 4f 电子 自 旋 存在 间接 交换 作用 ， 从 而 产生 自发 磁化 。 

在 稀土 金属 间 化 合 物 中 ， 例 如 富 3d 过 渡 族 化 合 物 ， 如 ReM;、ResM; 等 已 成 
为 重要 的 永 人 磁 材 料 。 这 类 化 合 物 的 晶体 结构 都 是 由 CaCus 型 六 方 结构 派生 出 来 的 。 
其 中 ReM;， 如 ReCos 的 结构 与 CaCu; 的 结构 相同 ， 如 图 7-8 所 示 。 在 这 类 化 合 物 
中 R-R 和 R-M 原子 间距 都 较 远 ， 无 论 是 4 电子 之 间 还 是 3d 一 4f 电子 云 之 间 都 不 
可 能 有 重 登 。 它 也 是 以 传导 电子 为 媒介 产生 间接 交换 作用 ， 对 于 原子 序数 小 于 Gd 
的 轻 稀 土 金属 来 说 ，3d 金属 原子 与 4 稀土 金属 原子 磁 窍 平行 排列 ， 导 致 两 种 原子 
们 c 矩 铁人 磁性 粳 合 ;而 原子 序数 大 于 Gd 的 重 稀土 金属 ，3d 金属 原子 与 和 f 稀 土 金属 





























原子 磁 矩 的 反 平行 排列 ， 导 人 臻 了 两 种 原子 磁 矩 的 亚 铁 磁性 看 合 ， 如 图 7-9 所 示 。 
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图 7-8 ReMi; 的 晶体 结构 图 7-9 稀土 化 合 物 中 原子 磁 矩 的 看 合 方式 
a) 轻 稀 土 化 合 物 b) 重 稀 土 化 合 物 





2， 铁 氧 体 中 的 间接 交换 作用 

在 氧化 铁 中 ，Fe-Fe 原子 间 的 距离 是 0.428nm。 由 于 铁 原 子 间 距 过 大 ，3d 电子 
间 不 可 能 有 直接 交换 作用 。 为 了 解释 氧化 物 中 的 自发 磁化 ，1934 年 克拉 默 尔 斯 
(Kramers) 提出 了 间接 交换 作用 《又 称 为 超 交 换 作 用 ) 。 到 了 1950 年 安德森 
(Anderson) 进一步 完善 了 超 交 换 作 用 理论 。 下 面 定 性 地 作 一 简介 。 

7-10 是 MnO 的 晶 胞 。 图 中 两 个 斜 影 线 画 出 的 对 角 面 把 它 分 成 两 个 磁 矩 相 
反 的 次 晶 格 。 它 的 特点 是 Mn “和 0” 交替 地 占据 品格 的 位 置 。 任 何 一 个 Mo 的 最 
近邻 都 是 0O”， 而 每 一 个 0” 的 周围 又 都 是 以 Mo 作 最 近邻 。 每 一 个 O 两 侧 (上 
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下 ， 左 右 ， 前 后 ) 相距 为 a 的 Mo 的 磁 矩 都 
是 反 平 行 的 。 另 一 种 情况 是 通过 O” 形 成 90。， 
间距 为 (V2 /2)a 的 Mn 的 磁 矩 可 能 是 反 向 的 ， 
也 可 能 是 同 癌 的 。 例如 图 7-10 中 1 和 2 同 问 ， 
2 和 3 反问。 显然 决定 离子 磁 算 相对 取 问 的 不 
是 Mn 和 Mn ' 间 的 直接 交换 作用 ， 而 是 通过 
0“ 所 产生 的 一 种 间接 交换 作用 。 下 面 分析 一 
下 Mn” 和 0” 的 相互 作用 。 

一 对 Mn”*、0” 离子 处 于 基态 时 ，Mn 和 一 
离子 3d 亚 层 的 5 个 电子 自 旋 方向 相同 ， 而 
O” 离子 2p" 亚 层 的 6 个 电子 自 旋 方向 两 两 相 
反 。0” 离子 的 外 层 电 子 是 满 的 , 它 不 可 能 与 周围 的 Mn 的 3d 亚 层 产生 交换 作用 。 
但 由 于 Mn“ 的 3d 亚 层 没 有 填 满 电子 ， 因 而 0” 离子 的 2p 电子 就 有 可 能 跑 到 Mn” 
的 3d 层 中 的 空 穴 中 去 。 当 07 的 一 个 电子 一 旦 跑 到 Mn 的 3d 层 中 去 时 ， 这 个 2p 
态 电 子 就 变 成 了 3d 态 电子 。 因 而 系统 就 成 了 激发 态 。 根 据 泡 利 原理 ， 这 个 激发 态 
的 电子 自 旋 磁 算 就 要 与 Ma” 的 磁 矩 方向 相反 。0O” 失 去 一 个 2p 电子 后 ， 就 变 成 了 
O ， 而 成 为 一 个 具有 一 个 电子 自 旋 磁 惩 的 磁性 离子 。O 的 磁 竹 方向 仍然 和 激发 到 
3d 态 电子 的 自 旋 磁 矩 的 方向 及 向 平行 ， 这 是 因为 考虑 的 激发 态 是 一 级 激发 态 ， 一 
级 激发 态 的 电子 只 改变 位 置 ， 而 不 改变 方向 。 这 时 Mn 的 3de 的 电子 自 旋 方 向 为 
信和 fff， 而 0 的 2p” 的 电子 自 旋 方 向 为 1TJTJf+。 这 样 就 确定 了 Mn 和 0 的 磁 算 方 
向 相同 。 而 O 是 磁性 离子 ， 它 与 邻近 的 别 的 磁性 离子 Mo” 发 生 交 换 作 用 ， 从 而 确 
定 它 与 这 些 近邻 的 Mn 人 磁 矩 的 相对 取向 , 再 间接 地 确定 各 Mn 之 间 的 磁 和 矩 相 对 取 
向 。 

因为 p 态 电 子 云 的 角 分 布 是 “哑铃 ” 状 的 。 因 此 0O” 的 电子 云 只 与 其 两 侧 成 一 
直线 的 两 个 Mo 的 电子 云 有 重 辣 ， 如 图 7-11 所 示 。 因 此 0” 的 2p 电子 只 跑 到 两 
侧 的 Mo 中 去 ， 不 会 跑 到 垂直 于 “哑铃 ”方向 的 Mo 中 去 。 当 0“ 中 的 一 个 2p 
电子 跑 到 左边 的 Mo 的 3d 层 中 去 时 ,O -就 要 和 右边 的 Mo 产生 较 强 的 交换 作用 ， 
而 在 垂直 于 “哑铃 ”方向 的 交换 作用 很 弱 。 这 是 因为 O 和 它 右边 的 Mn” 的 电子 云 
重 且 较 多 ， 而 和 垂直 于 这 个 “哑铃 ”方向 的 邻近 的 Mn” 的 电子 云 几乎 没有 重 又 。 

“哑铃 ” 状 分 布 的 电子 是 磁 量 子 数 mj 相同 而 自 旋 方 向 相反 的 两 个 电子 。 计 算 证 明 
0 与 右边 Mn 的 交换 积分 4 是 负 的 ， 因 而 和 右边 的 Mn 的 磁 矩 方向 必定 反 平 行 。 
Mn 一 0 一 Mn” 的 磁 矩 方向 如 图 7-12 所 示 。 因 此 在 0“ 两 侧 成 一 直线 上 的 两 个 
Mn” 的 磁 矩 必然 是 反 平 行 的 。 称 这 种 通过 氧 离子 而 确定 狠 离 子 磁 矩 相对 取向 的 交 
换 作用 为 间接 交换 作用 或 超 交 换 作 用 。 这 种 交换 作用 就 使 得 MnO 中 的 Mn ' 磁 矩 ， 

半 癌 着 一 个 方向 ， 男 一 半 向 着 相反 的 方向 ， 而 总 的 磁 算 为 零 。 固 此 MnO 是 反 铁 








图 7-10 MnO 晶 胞 中 Mn 和 0O” 的 
分 布 及 离子 磁 算 方向 
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磁性 的 。 
| 
Mn 2+ O 〇 2 Mn2+ 
3d 2p 3d 


图 7-11 Mn*”*-0”_Mn”' 电 子 云 角 分 布 


图 7-12 Mn -OMn”* 的 磁 算 方向 


铁 氧 体 有 三 种 晶体 结构 类 型 ， 即 尖 晶 石 型 、 石 榴 石 型 和 磁 铅 石 型 。 前 者 是 最 
前 见 的 一 种 。 图 7-13 是 铝 铂 尖 品 石 “MO'AbO3， 其 中 M 代表 二 价 金属 离子 ， 如 
Mn”、Co”、Mg”、Ni”、Zn 等 ) 晶体 的 一 个 晶 胞 。 可 见 直径 大 的 0 (0.265nm) 
占据 了 晶 胞 中 大 部 分 空间 ， 直 径 比 较 小 的 金属 离子 Mg” (0.156nm) 和 AI” 
(0.116nm) 嵌 镶 在 0 离子 之 间 的 空隙 里 ,而 且 有 一 定 的 规律 。 在 Mg” 的 四 周 有 
四 个 最 近邻 的 0”， 如 果 把 这 四 个 0 的 中 心 联接 起 来 ， 就 构成 了 一 个 正四 面体 。 
Mg”' 处 在 这 四 面体 的 中 心 位 置 。 而 AI 最 近邻 有 六 个 0”， 这 六 个 0” 的 中 心 联 线 
构成 正八 面体 。AT 处 于 正八 面体 的 中 心 位 置 ， 如 图 7-14 所 示 。 分 析 晶 胞 中 所 有 
离子 的 相对 位 置 ， 就 会 发 现 O” 之 间 的 间隙 具有 这 两 种 。 称 四 面体 中 心 位 置 为 4 
位 置 , 八 面体 的 中 心 为 B 位 置 。 占据 4 位 置 的 金属 离子 所 构成 的 唱 格 为 4 次 晶 格 。 
占据 位置 的 金属 离子 所 构成 的 晶 格 为 B 次 遇 



































八 面体 8 位置 。 四 面体 4 位置 


图 7-14 四 面体 和 八 面 体 示 意图 
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4 位 置 或 B 位 置 的 金属 离子 间 都 要 通过 0“ 发 生 间 接 交 换 作 用 。4 和 B 位 置 上 
离子 的 人 磁 算 是 有 反 铁 人 磁 灯 合 ， 在 铁 氧 体 中 往往 是 4、B 两 个 位 置 上 的 人 磁 矩 不 等 ， 因 而 
出 现 了 亚 铁 磁性 。 例 如 单 尖 唱 石 铁 氧 体 的 结构 式 为 

(Mi Fer' )(MY Fe’,)Os 
(4 位 置 ) (8 位置) 
4 位置 上 的 磁 矩 和 为 [Sx+ms(1-o]up， 式 中 ，x 为 原子 数 ;， ms 为 金属 离子 M- 的 磁 
矩 ;， Su 为 Fe 的 磁 矩 。B 位 置 上 的 总 磁 矩 为 [wax+5(C-] wp。 面 分 子 的 磁 矩 m 为 
4 位 与 四 位 上 磁 托 之 差 ， 即 
m=[mx+5(2—x)]s [Sx — ml —x)]us 











(7-37) 
=100 — ps + m,(2x — 1) 

MnFesO04 和 NiFezO4 分 子 磁 抢 的 计算 值 与 实验 值 基本 相符 合 。 

在 实际 使 用 中 单 铁 氧 体 在 磁性 上 不 能 满足 要 求 ， 于 是 人 们 就 根据 实际 需要 将 
两 种 或 两 种 以 上 的 单 铁 氧 体 按 一 定 的 比例 制备 成 多 元 系 铁 氧 体 , 称 为 复合 铁 氧 体 。 

铁 氧 体 磁性 材料 的 特点 是 电阻 率 特别 高 〈 比 金属 磁性 材料 的 电阻 率 高 100 万 
倍 ) ， 这 在 高 频 和 超 高 频 技术 中 应 用 ， 就 有 很 大 的 优越 性 。 另 外 ， 铁 氧 体 的 原 材 
料 来 源 让 富 ， 成 本 低 。 但 铁 氧 体 的 居 里 点 偏 低 ， 温 度 稳定 性 差 ，M; 也 较 低 ， 故 在 
低频 和 高 功率 下 一 般 还 是 用 金属 磁性 材料 。 


7.5 铁 磁 体 中 的 磁 晶 各 问 异 性 、 磁 致 伸 缩 


交换 作用 能 使 铁 辜 物质 中 的 相 邻 原子 磁 矩 同 加 平行 〈 铁 人 厂 性 耦合 ) 或 反问 平 
行 《 反 铁 磁 性 艳 合 ) 排列 ， 在 磁 畴 范围 内 使 原子 磁 矩 目 发 磁化 到 饱和 ， 但 不 可 能 
使 整个 大 块 的 铁人 磁体 目 发 磁化 到 饱和 。 因 大 块 铁人 磁体 人 磁化 到 饱和 后 ， 退 人 磁 能 要 大 
大 的 提高 ， 它 过 使 铁人 磁体 分 成 暑 。 磁 畴 的 大 小 、 形 状 、 取 问 与 铁人 磁体 的 位 蝇 各 问 
异性 能 、 退 人 磁场 能 、 伺 弹性 能 、 交 换 能 等 有 关 。 这 些 能 量 对 铁人 磁体 的 磁 行 为 和 磁 
参量 有 重要 的 有 影响。 在 这 些 能 量 中 ， 交 换 能 是 近 程 的 ， 属 于 静电 性 质 的 ， 其 数值 
比 其 他 各 项 能 量 大 3 一 4 个 数量 级 。 其 他 各 项 能 量 属于 静 倒 相互 作用 性 质 。 下 面 介 
绍 铁 磁体 中 的 磁 晶 各 问 异 性 能 等 各 项 能 量 。 

7.5.1 磁 晶 各 向 异性 能 

在 单 品 体 的 不 同 唱 体 学 方向 上 ， 甚 光学、 电学、 热膨胀、 力学 和 倒 学 性 能 都 
不 同 。 这 种 特性 称 为 品 体 的 各 加 异性 。 单 品 体 的 酸性 各 癌 异 性 称 为 磁 品 各 回 异 性 。 
例如 铁 、 旬 、 钻 的 单 品 体 各 个 品 癌 的 磁化 曲线 是 不 同 的 ， 如 图 7-15 所 示 。 与 求 固 
体 的 弹性 变形 功 相 似 ， 铁 磁体 在 磁化 时 ， 外 磁场 对 铁 磁 体 所 做 的 功 下 为 
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I 
2 
/ 


Lo0MVx102T 
/0AWx102T 





2 3 
uo H/Ix102T uo H/x102T uo H/x10*T 
a) b) 5C) 
图 7-1$ 铁 、 钞 、 销 沿 不 同 唱 问 的 磁化 曲线 
a) 铁 b) 镍 c) 销 


M, 
W = | HdM (7-38) 
0 


式 中 ,jw 是 真空 磁 导 率 ， 厂 为 外 磁场 强度 ，M, 为 饮 

和 磁化 强度 。 丈 相当 于 图 7-16 的 阴影 面积 。 因 此 体 

心 并 方 的 铁 <100> 方 同 为 易 人 磁化 方 辐 ， 而 <111> 方 问 

为 难 磁化 方向 。 对 于 镍 单 晶 体 与 铁 正 好 相反 ， 它 是 

面 心 立方 结构 ， 易 磁化 方向 为 <111>，<100> 方 向 为 

难 磁化 方向 。 销 是 六 角 唱 体 ， 易 磁化 方向 是 <0001> 4 

方向 ， 即 与 六 边 形 柱 体 轴 的 方向 重合 。 0 
立方 晶体 沿 <uvw> 方 向 磁化 和 沿 <001> 方 向 磁化 功 的 差 Ex =WWisvws - WWoot 称 

为 磁 晶 各 向 异性 能 。 很 明显 ， 磁 晶 各 向 异性 能 是 磁化 方向 或 磁化 强度 方向 的 函数 。 

对 立方 晶体 , 设 mo 和 四 分 别 是 磁化 强度 与 三 个 晶 轴 的 方向 余弦 。 所 以 Ex =f (a 

wm, 03)。 这 是 多 元 函数 ， 将 它 按 索 勒 级 数 展开 ， 并 根据 蝇 体 的 对 称 性 和 三 角 函数 的 

关系 式 ， 可 得 


M 
Ms 




















已 














Er. = 有 (oo +o, 0 +00 )+K,(o, 0 0 ) (7-39) 


式 中 ，K1、& 称 为 磁 晶 各 站 异性 常数 。 当 KK 很 小 时 ， 可 以 只 用 矶 来 描述 立方 晶 
体 的 磁 晶 各 向 异性 能 Bx。 对 铁 来 说 ，Ki 是正 的 ， 对 钊 来 说 ， 天 是 负 的 。 

对 其 他 结构 晶体 ， 磁 晶 各 问 异 性 能 也 与 其 磁 晶 各 问 弄 性 常数 有 关 ， 六 方 蝇 体 
对 称 性 兰 ， 各 癌 开 性 大 。 

人 磁 量 各 问 异 性 第 数 Ki 和 天 2 或 Ki+K2 是 衡量 材料 的 磁 各 回 弄 性 大 小 的 重要 各 
数 ， 它 的 大 小 与 晶体 的 对 称 性 有 关 。 品 体 的 对 称 性 越 低 ， 它 的 Ki+K 的 数值 越 大 。 
Ki 和 是 内 裹 特性。 也 即 主要 决定 材料 成 分 。 

磁 晶 各 问 寞 性 的 起 源 有 多 种 解释 。 用 目 旋 一 轨道 相互 作用 解释 的 中 心思 想 是 ， 
磁 晶 各 问 异 性 和 晶体 场 对 电子 轨道 运动 的 影响 有 关 。 一 方面 电子 轨道 磁 矩 产生 的 
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磁场 对 电子 目 旋 运动 作用 ， 使 轨道 和 目 旋 间 存 在 看 合作 用 ， 为 一 方面 电子 轨道 平 
面 受 唱 体 场 作用 能 量 间 并 被 消除 ， 这 两 方面 的 作用 登 加 在 一 起 ， 残 使 得 鼠 子 倍 宅 
倾向 于 在 晶体 的 茶 些 方 徊 上 能 量 低 ， 而 在 为 一 些 方 辐 上 能 量 高 。 原 子 人 磁 矩 能 量 低 
的 方 癌 为 易 磁 化 方向 ， 而 能 量 高 的 方 癌 为 难 磁化 方向 。 在 无 外 磁场 作用 的 平衡 状 
态 下 ， 原 子 人 磁 矩 倾 各 于 排列 在 易 磁 化 方 加 上。 


7.5.2 退 磁 场 能 


铁人 磁体 与 外 人 磁场 的 相互 作用 能 称 为 静 磁 能 (或 磁 位 能 ) 。 铁 人 磁体 与 自身 退 人 磁 
场 的 相互 作用 能 称 为 退 磁场 能 。 实 验 表明 ， 磁 性 材料 被 磁化 后 ， 只 要 材料 不 是 闭 
合 形状 或 者 无 限 长 ， 材 料 内 部 的 总 磁场 互 将 小 于 外 磁场 太 .， 这 是 因为 非 闭 合 的 磁 
性 材料 被 磁化 后 在 其 端面 将 会 有 正 负 磁 人 答 出 现 。 这 些 磁体 将 在 材料 内 外 产生 一 个 
退 磁场 大， 态 的 方向 在 材料 内 部 与 有 和 磁化 强度 M 方 向 相反 ， 其 作用 是 前 弱 外 
人 磁场。 退 人 磁场 越 大 ， 材 料 磁化 越 不 容易 ， 人 退 磁 场 的 表达 式 为 

H,=-NM (7-40) 
式 中 , 负 瑟 表示 玩 与 M 的 方向 相反 ; N 为 退 磁 因子 , 其 大 小 与 铁人 磁体 的 形状 有 关 。 
球状 铁 磁 体 在 x、y、z 三 坐标 轴 上 〈 华 标 原点 在 球 心 ) 的 退 磁 因子 MN、 和 N,、N; 的 
关系 为 +N,tN; 1，N;=NN,= N= 1/3。 有 限 长 的 长 旋转 椭 球 体 沿 长 轴 71 方 向 和 短 
轴 Z 方 向 的 退 磁 因子 W、Nz 为 


1 | k pk- 
K-12 -1 大 -Vk2 -1 


N +2N =1 


式 中 ，K= /dg。 随 铁 磁体 长 度 的 增加 ， 退 厂 因 子 减 少 ， 即 退 磁场 减少 。 

如 条 材料 不 是 均匀 磁化 ， 则 退 磁 因 了 于 不 仅 和 矿 寸 有 关 ， 还 和 材料 的 磁 导 率 有 
关 。 

铁 磁性 材料 与 日 喘 退 磁场 的 相互 作用 能 BE4〈 称 为 退 磁 场 能 ) 可 以 写成 


M NM 
二 | ~ HoHadM = (7-42) 















































b (7-41) 





7.5.3 磁 致 伸缩 


在 人 磁场 中 磁化 时 ， 铁 磁体 的 尺寸 或 体积 发 生变 化 的 现象 称 为 磁 任 伸缩 。 通 和 
用 磁 致 伸缩 系数 4=A 来 描述 铁 磁体 矿 寸 大 小 的 相对 变化 〈! 为 铁 磁体 的 长 度 〉。 
磁 致 伸缩 系数 随 磁 场 的 增强 而 增加 ， 当 磁场 达到 一 定数 值 后 ， 它 达到 饱和 值 ， 称 
为 饱和 磁 致 伸缩 系数 4;。4s 有 正 值 也 有 负 值 。 根 据 单 品 体 的 各 癌 弄 性 和 对 称 性 可 
以 得 出 立方 晶体 的 饱和 磁 致 伸缩 系数 的 表达 式 为 
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1, = > Ci 水 A Le 十 0 By !] 
+3711 (mo +Q@03P, ps + 0 Ph ) 
式 中 ，o; 和 Bi; (i=1, 2,3) 分 别 是 伐 化 强度 和 测量 方 癌 与 立方 品 体 的 三 个 品 轴 夹 角 
的 方向 余弦 ;40o 和 11 分 别 是 沿 <100> 和 <111> 晶 轴 方 向 磁化 到 饱和 时 的 饱和 磁 致 


(7-43) 











伸缩 系数 。 
当 蝇 体 的 人 磁 致 伸缩 是 各 问 同 性 时 ， 则 X00 =4ia=40， 式 〈7-43) 变 成 
A = [a8 + 0,B, + asp, -4 -al cos 2 (7-44) 


式 中 ，0 是 磁化 强度 方向 和 测量 磁 致 伸缩 方 癌 之 间 的 夹 和 朋 。 例 如 当 0=0，4 = 0; 
又 0=m2，4=-o02， 说 明 当 纵 癌 伸 长 时 ， 横 癌 要 收缩 。 
立方 晶体 的 多 品 体 磁 致 伸缩 系数 4 与 单 唱 体 的 磁 致 伸缩 系数 4oo 和 4 的 关 
系 为 
4= 4oo+ 二 4 (7-45) 


对 于 3d 金属 及 合金 ，4, 为 相当 于 温度 变化 1C 时 ， 由 热 脱 胀 所 引起 的 线性 变 
化 。 但 是 一 些 大 磁 致 伸缩 材料 ， 例 如 Tbo27Dyon3Fe19， 它 的 磁 致 伸缩 系数 可 达到 
2500X10*， 被 用 于 制动器 和 声 纳 之 中 。 磁 致 伸缩 现象 对 铁 磁体 的 畴 结构 、 技 术 磁 
化 行为 及 某 些 技术 磁 参 量 也 有 重要 的 影响 。 

当 材 料 中 存在 内 应 力 或 外 加 应 力 时 ， 厂 致 伸缩 和 应 力 相 互 作 用 ， 与 此 有 关 的 
能 量 称 为 磁 弹 性 能 5;。 在 立方 唱 系 各 问 同 性 材料 中 ， 磁 弹性 能 5 为 

E, =3 4sin’ 0 (7-46) 


式 中 ，o 是 应 力 ; 9 是 磁化 方 回 和 应 力 方向 的 夹 角 。 当 如 和 og 符号 相同 ，0=0 时 ， 
磁 弹 性 能 最 小 ， 应 力 的 方向 是 易 人 磁化 方向 。 而 9= m2 时 ， 磁 弹性 能 最 大 ， 在 和 焉 直 
应 力 的 方 加 是 难 磁化 方 辐 ; 当 如 和 oa 符 写 相反 时 ， 
9=0 时 能 量 最 大 ， 沿 应 力 的 方 回 是 难 磁 化 方 同 。 而 
0=72 的 方 回 磁 弹性 能 最 小 ， 垂 直 应 力 的 方 回 应 是 
易 磁 化 方向 。 由 于 应 力 使 铁 磁 体 变 成 各 癌 异 性 时 ， 
称 为 应 力 各 回民 性 。 当 和 磁 品 各 加 异性 很 小 时 ， 应 力 
各 问 异 性 束 有 重要 作用 。 


7. 6 团 壁 与 磁 畴 结构 a 


实验 已 证 明 , 在 铁 磁体 内 确实 存在 磁 畴 .图 7-17 ”图 717 SiFe 合金 在 (001) 
是 Si-Fe 合金 在 〈001) 晶 面 上 观察 到 的 磁 畴 ， 它 由 。 ”各 而 上 的 三 状 畴 和 圭 团 畴 
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片 状 畴 和 三 角 畴 组 成 。 畴 与 畴 之 间 的 边界 称 为 畴 壁 。 相 邻 两 个 片 状 畴 的 磁 窃 夹 角 
为 180" 时 ， 它 们 的 边界 称 为 180° 畴 壁 。 厂 状 畴 与 三 角 畴 ( 叉 称 封闭 畴 ) 之 间 破 和 宅 
相互 王 直 ,它们 的 边界 称 为 90° 畴 壁 。 在 每 一 个 人 磁 畴 内 ， 磁 矩 平行 或 反 平行 地 有 序 
排列 ， 产 生 目 发 磁化 。 而 不 同 磁 畴 的 目 发 磁化 天 量 则 是 随机 排列 。 磁 畴 的 形状 、 
矿 寸 、 破 畴 壁 的 厚度 由 交换 能 、 退 磁场 能 、 磁 品 各 向 开 性 能 及 磁 弹 性 能 来 决定 。 
平衡 状态 的 人 磁 畴 结构 和 人 磁 畴 壁 应 具有 最 小 的 能 量 。 


7.6.1 畴 壁 


位 畴 和 磁 上 畴 之 间 的 边界 称 为 畴 壁 。 在 晓 壁 内 原子 磁 算 的 方 回 逐 渐 转 变 。 根 据 
原子 磁 窃 转变 的 方式 ,可 将 畴 壁 分 为 布 洛 赫 壁 (Bloch Walls) 和 泵 尔 壁 (Neel Wall)， 
如 图 7-18 所 示 。 布 洛 赫 壁 的 特点 是 畴 壁 内 的 厂 窍 方向 改变 时 始终 与 畴 壁 平 面 平行 ， 
一 般 在 大 块 的 铁人 磁性 材料 内 存在 布 洛 攻 壁 。 当 铁人 磁体 厚度 减少 到 相当 于 二 维 的 情 
况 ， 即 厚度 为 1~10nm 的 注 膜 时， 则 畴 壁 的 磁 算 始终 与 注 膜 表面 平行 地 转变 ， 这 
种 畴 壁 称 奈 尔 壁 。 由 于 畴 壁 内 部 的 原子 人 磁 窍 不 再 相互 平行 ， 人 磁 矩 间 的 交换 作用 能 
就 有 所 提高 ， 同 时 ， 由 于 在 畴 内 磁 和 矩 俩 离 了 易 磁 化 方向， 磁 各 回 异 性 能 也 有 所 提 
高 。 因 此 ， 和 磁 畴 内 比 ， 上 畴 壁 是 高 能 区 域 。 









































图 7-18 布 洛 赫 壁 和 奈 尔 壁 中 磁 和 矩 过 渡 的 方式 
a) 布 洛 赫 壁 中 磁 矩 过 渡 的 方式 ”b) 奈 尔 壁 中 磁 矩 过 渡 的 方式 


1932 年 布 洛 赫 首 先 从 能 量 的 观点 分 析 了 180° 布 洛 赫 壁 。 如 果 原 子 磁 矩 在 相 邻 
两 原子 则 突然 反 向 ， 则 交换 作用 能 的 改变 AE 为 


AE,. = E,[TV]-E,[11=-240’ cosn—(-240° cos0)=440” (7-47) 


式 中 ，Ec 为 两 原子 目 旋 交换 能 ，o 是 电子 以 户 为 单位 的 电子 目 旋 角 动量 ;4 为 交 
换 积分 。 但 是 如 果 在 n 个 等 距 的 原子 面 间 逐 步 地 均匀 转向 ， 如 图 7-18a 所 示 ， 相 
邻 两 个 原子 之 间 的 交换 作用 能 Eoxyy 则 可 以 写成 

Ey) =-24a cosg (7-48) 


式 中 ，g 为 相 邻 两 个 原子 磁 矩 间 的 夹 角 ，g = mn。 当 9 很 小 时 ，cosg 1-9 /2。 这 
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时 相 邻 两 原子 目 旋 的 交换 能 的 变化 (AEeay 为 


2 
(AE,), = Ey) — Eto) = -2A0° cosp-24o cos0= 4 国 (7-49) 
n 


x(9) fex 
在 A+1 个 目 旋 磁 矩 的 转 加 中， 交换 能 的 总 变化 AEe. 为 


AE,, = > (AB)y = Aor /n (7-50) 
1 


比较 式 《7-47) 和 式 《7-50〉 ， 后 一 种 情况 比 前 一 种 情况 的 交换 能 低 得 多 。 
此 ， 上 畴 壁 中 的 原子 磁 矩 必然 是 逐步 转向 。 上 畴 壁 是 原子 磁 矩 由 一 个 磁 畴 的 方向 逐步 
转 问 相 邻 磁 畴 的 方向 的 过 渡 区 。 在 畴 壁 内 的 交换 能 、 磁 品 各 回 寞 性 能 和 磁 弹 性 能 
都 可 能 比 磁 畴 内 高 ， 所 高 出 的 部 分 的 能 量 称 畴 壁 能 ， 用 及 表 示 。 了 上 畴 壁 单位 面积 的 
能 量 称 畴 壁 能 密度 ， 用 y。 表示 。 由 式 《7-50) 可 知 ， 如 果 只 考虑 交换 能 ， 则 在 旦 
壁 内 相 邻 原子 磁 窍 的 方 癌 改变 越 小 ， 交 换 能 越 小 ， 即 交换 能 使 蝴 壁 无 限 加 宽 。 但 
是 事实 上 这 是 不 可 能 的 。 因 为 n 越 大 ， 就 有 更 多 的 原子 磁 窍 偏离 易 磁 化 方向 ， 使 
磁 唱 各 问 异 性 能 增加 。 磁 品 各 向 异性 能 力图 使 畴 壁 变 短 。 综 合 考虑 以 上 两 个 方面 
的 因素 ， 使 总 能 量 为 最 小 ， 可 以 求 出 畴 壁 能 密度 加 和 畴 壁 厚 度 6 为 


6=n/A/K (7-51) 


y, =2n/ 4K (7-52) 
式 中 ，4 = 4oya，a 为 点 阵 常数 ，Ki 为 磁 晶 各 向 异性 常数 。 考 虑 当 材 料 内 部 存在 
内 应 力 时 ， 由 于 应 力也 要 引起 应 力 各 癌 卉 性 ， 根 据 式 (7-46)〉 ， 可 以 将 应 力 各 问 
寞 性 和 磁 唱 各 回 异 性 同样 考虑 ， 求 得 总 能 量 最 小 时 的 畴 壁 能 密度 y 和 上 畴 壁 厚 上 度 6 


分 别 为 
人 (7-53 ) 
7y, =2TVJ4[KI+(3/12)4.cr] (7-54) 
这 里 ， 友 为 饱和 磁 致 伸缩 系数 ;ao 为 内 应 力 。 
可 见 畴 壁 厚度 与 材料 的 ET、4i、4、o 等 参量 有 关 。KI 越 大 ，0 越 小 ,加 越 大 。 
在 Fe-Ni 合金 中 ， 天 很 小 ， 如 果 内 应 力也 很 小 的 话 ， 则 畴 壁 厚 上 度 可 相当 得 大 ， 这 
时 畴 壁 内 相 邻 原子 间 磁 和 矩 的 角度 og 仪 有 0.18" 一 1.8", 磁 算 的 分 布 近似 具有 连续 性 ， 
这 种 畴 壁 称 为 连续 性 的 畴 壁 模型 。 在 六 方 结构 的 Co 和 SmCos 等 金属 与 合金 中 ， 
由 于 嫩 很 大 ，6 很 小 ,加 很 大 。 其 2 角 可 达 6 一 180"， 并 且 9g 角 的 分 布 是 不 均匀 
的 。 这 种 畴 壁 称 为 非 连续 畴 壁 模型 。 罕 畴 壁 对 材料 磁 特 性 有 重要 的 影响 。 


7.6.2 磁 畴 
上 畴 结构 受到 畴 壁 能 5。、 伺 晶 各 问 异 性 能 天、 倒 弹 性 能 5, 和 退 人 磁场 能 Ey 的 制 
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约 ， 其 中 退 人 磁场 能 将 是 铁人 磁体 分 成 畴 的 动力 。 其 他 能 量 将 决定 人 磁 畴 的 形状 、 尺 十 
和 取向 。 为 简便 起 见 ， 考 虑 一 个 边 长 为 lem xlcmx0.5cm 的 方块 形 单 晶 铁 ， 它 是 
立方 晶体 ，R > 0。 如 果 它 是 一 个 如 图 7-19a 所 示 的 单 畴 体 ， 无 畴 壁 ， 则 玖 =0， 
且 磁 矩 方向 排列 在 铁 的 易 极 化 方向 [001] (同方 向 或 反方 向 ) ， 那 么 Ex = 0。 若 不 
考虑 人 磁 弹 性 能 ， 即 5 = 0， 方 块 形状 决定 的 退 人 磁场 能 到 就 是 总 能 量 天 ， 即 


E*=BE,= rs 1 | (7-55) 








式 中 , 广 是 铁 块 体积 ,方块 形状 铁 磁体 的 退 磁 因 子 接近 球体 的 退 磁 因子 , 即 N= 1/3， 
铁 的 M=1.73X10*A-m!'，V=5X10 7 ， 代 入 式 (7-55) ，Ey=0.313 J。 

如 果 将 它 依次 分 成 2 个 畴 ，4 个 畴 ，…… ，717 个 畴 ， 如 图 7-19b 所 示 ， 它 的 退 
磁场 能 可 以 近似 地 看 作 图 7-19a 的 Im， 这 样 分 畴 越 多 ， 退 磁 能 就 越 低 。 但 是 从 另 
一 方面 考虑 ， 分 畴 越 多 ， 磁 畴 壁 越 多 ， 畴 壁 能 越 高 。 当 分 为 n 个 人 磁 畴 时 ， 有 n-1 
块 畴 壁 ， 这 时 的 总 能 量 媚 "”〈 磁 矩 都 在 铁 的 易 极 化 方向 [001]， 本 =0) 为 


巨 " = 1 jf + yoaso) (7 —1)Sigo (7-56) 


式 中 ，Sigo 是 180* 畴 壁面 积 ， ouso 是 180° 畴 壁 能 密度 。 设 n=20， 则 ”=0.016， 
是 E“ 的 1/20。 

如 果 形 成 图 7-19c 那样 的 封闭 畴 ， 它 由 4 个 三 角 上 畴 和 两 块 位 于 {011} 面 的 90° 
畴 壁 来 组 成 。 在 畴 壁 内 磁 通 是 连续 的 ， 方 块 形 铁人 磁体 表面 不 会 出 现 磁 荷 ， 则 退 磁 
场 能 By 为 零 。[100]、[010]、[001] 方 同 都 是 易 磁 化 方向 ， 所 以 全 部 磁 畴 中 的 磁 矩 
的 方向 都 排列 在 易 磁化 方向 ，Ek =0， 但 这 时 4 个 三 角 晴 都 要 沿 自己 的 易 磁 化 方向 
伸 长 ， 出 现 了 由 应 力 产生 的 磁 弹 性 能 。 其 总 能 量 巨 “为 


A 
2 + yoco0)Soo C937 


式 中 ,Soo 是 90?" 畴 壁 的 总 面积 ,So =1.41x10“m ; yweo0) 是 90? 畏 壁 能 密度 ,yooo =1.07 
X10- Jm“; 4100 是 沿 <100> 晶 轴 方 向 磁化 到 饱和 时 的 饱和 磁 致 伸缩 系数 , 40 =2.07 
X10”;，CW=2.41X10 Nm 。 则 总 能 量 巨 c=25$.7X10”J， 可 见 出 现 封闭 旺 后 ， 
方块 形 铁 的 能 量 大 大 降低 。 

如 果 形 成 图 7-19d 那样 的 封闭 畸 ， 和 图 7-19c 相 比 ， 三 角 畴 的 体积 和 Soo 减 少 
了 ， 但 是 出 现 了 180* 畴 壁 ， 其 总 能 量 巨 “为 

Fo 一 太 MiooCu 
2 




















E' =E, + yo(90)90 = 





十 Yodlg0)5180 十 Yo(90)590 (7-58) 
式 中 ，V 是 封闭 畴 体积 ，Sigo、Soo 分别 180" 和 90° 畴 壁 的 总 面积 。 假 定 出 现 了 n=8 


块 的 片 状 团 ， 则 暑 宽 6= 1.25X10~m,， VK.=0.556 X0.005n = 3.13X10“m ，Sigo = 
(n-1)(1-2h) X0.005 =3.06X10“m”，Soo = 2n[6/cos(n/4)]= 1.41X10“m*， 总 能 量 为 


第 7 童 材料 的 磁性 能 255 


E ”=16X10*J。 在 图 7-19 的 4 种 畴 结构 中 ， 图 7-19d 是 能 量 最 低 的。 而 实际 方块 
形 的 立方 单 晶 铁 存在 的 畴 结构 是 与 图 7-19d 的 畴 结构 相同 ， 说 明 方块 形 单 唱 铁 中 
封闭 畴 结构 比 图 7-19b 所 示 的 片 状 畴 结构 的 能 量 更 低 ， 但 是 具体 形成 的 封闭 畴 的 
数量 ， 要 进一步 计算 才 可 知 。 


天 -~ 
NSNSNSNS 





[100] [010] 


[三 lcm 
h~6/2 


c) d) 


图 7-19 边 长 为 ltmxlcmx0.Scm 的 方块 形 单 晶 铁 的 可 能 团结 构 [正面 是 (001) 面 J 
a) 单 暑 体 b) 多 分 畴 c) 封闭 畴 d) 多 暑 的 封闭 畸 

















实际 材料 中 的 畏 结 构 ， 还 要 受到 材料 的 尺寸 、 唱 界 、 应 力 、 迭 杂 和 缺陷 等 的 
影响 ， 因 此 实际 材料 的 畴 结构 是 相当 复杂 的 。 例 如 为 减少 退 人 磁场 能 ， 在 挫 杀 物 附 
和 全 十 


近 出 现 三 角 畴 或 钉 状 畴 ， 如 图 7-20a、b 所 示 。 在 多 晶体 中 ， 上 畴 壁 一 般 不 能 穿 过 唱 
粒 边 界 ， 如 图 7-20c 所 示 。 








a) b) c) 


图 7-20 空洞 、 挨 杂 和 品 界 对 磁 畴 结构 的 影响 


a) 空洞 b) 摊 杂 c) 蝇 界 
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7. 6.3 单 畴 结构 


铁 磁 体 的 块 度 对 磁 畴 结构 也 有 很 大 影响 。 如 果 材 料 的 线 度 非常 小 ， 以 至 材料 
形成 单 畴 时 的 退 磁 能 小 于 形成 多 畴 时 的 畴 壁 能 ， 磁 性 材料 就 以 单 畴 存在 。 例 如 一 
个 半径 为 R 的 立方 单 晶体 结构 的 球 ( 体 积 为 让 。 设 磁 晶 各 向 异性 常数 >0， 且 
4 和 应 力 o 可 以 忽略 ,于 是 如 果 分 成 图 7-21a 所 示 的 4 块 封闭 畴 结构 时 , 球体 中 其 
他 能 量 都 为 0， 只 有 上 畴 壁 能 ， 总 能 量 是 ”= )oox2rR-。 如 果 不 分 畴 ， 如 图 7-21b 所 
示 ， 球 体 中 其 他 能 量 都 为 0， 只 有 退 磁 能 ， 总 能 量 是 5 = VV (0.3SNAM oo) = 8uom 
MMR 19。 当 无 "= E 时 ， 求 出 的 球 的 半径 称 为 单 暑 体 的 临界 尺寸 Rs， 单 晶体 球体 
的 R>R 时 ， 则 分 畴 的 情况 下 能 量 最 低 ， 以 多 固体 存在 ， 当 民 <R- 时 ， 则 不 分 畴 的 
情况 下 能 量 最 低 ， 以 单 畴 体 存 在 ， 如 图 7-21c 所 示 。 磁 记录 用 的 磁粉 和 一 些 永 磁 
材料 都 是 单 畴 结构 。 

另外 如 果 将 单 畴 体 的 临界 尺寸 继续 减 小 到 一 定 程度 后 ， 由 于 表面 与 体积 比 大 
大 增加 ， 热 振动 能 可 能 和 微粒 的 磁 唱 各 癌 异 性 能 相当 ， 这 时 微粒 的 磁 托 不 能 固定 
地 沿 着 易 磁 化 方向 排列 ， 它 随 热 振 动 自由 改变 ， 单 畴 微粒 体 就 转变 为 超 顺 磁体 。 
由 单 畴 体 转变 为 超 顺 磁体 的 临界 尺寸 Dp 称 为 超 顺和 磁体 的 临界 尺寸 .磁性 流体 中 使 
用 的 磁性 微粒 一 般 具 有 超 顺 磁性 。 




















E 不 分 暑 分 畸 





a) b) c) 





图 7-21 立方 单 唱 铁 磁体 球状 颗粒 (Ki>0) 的 磁 畴 结构 以 及 能 量变 化 
a) 分 畴 b) 不 分 畴 c) 能 量变 化 


第 8 草 第 一 性 原理 计算 


第 一 性 原理 计算 〈First-principles calculation ) 就 是 从 电子 结构 出 发 ， 应 用 量 
子 力 学 理论 ， 只 借助 基本 常量 和 菜 些 合理 的 近似 进行 的 计算 。 这 种 计算 如 实地 把 
固体 作为 电子 和 原子 核 组 成 的 多 粒子 系统 ， 求 出 系统 的 总 能 量 。 根 据 总 能 量 与 电 
子 结 构 和 原子 核 构 型 的 关系 ， 确 定 系 统 的 状态 ， 预 测 材料 的 性 能 。 本 章 人 简要 介绍 
了 第 一 性 原理 的 理论 基础 和 计算 方法 、 常 用 的 第 一 性 原理 计算 软件 以 及 在 材料 科 
学 中 的 研究 应 用 等 。 








8.1 引言 


第 一 性 原理 是 指 在 绝热 近似 和 单 电子 近似 的 基础 上 ， 在 计算 中 仅仅 使 用 普 
明 克 常量、 电子 质量 和 电量 三 个 基本 物理 常数 ， 以 及 原子 的 核 外 电子 排 布 ， 而 
不 借助 任何 可 调节 的 经 验 参 数 ， 通 过 上 自 洽 计算 来 求解 苹 定 刘 方 程 。 如 果 只 考虑 
一 个 电子 ， 而 把 其 他 电子 对 它 的 作用 近似 地 处 理 成 某 种 平均 势 场 ， 这 样 就 可 以 
把 多 电子 问题 简化 成 单 电子 问题 ， 这 种 近似 称 为 单 电 子 近似 ， 也 称 为 平均 场 近 
似 。 哈 特 里 -福元 (Hartree-Fork〉 近似 是 平均 场 近似 的 一 种 ， 它 是 把 所 要 讨论 
的 电子 视 为 在 离子 势 场 和 其 他 电子 的 平均 势 场 中 的 运动 。 但 是 ， 哈 特 里 - 福 克 近 
似 的 程度 过 大 ， 因 为 它 忽略 了 电子 之 间 的 交换 和 相关 效应 , 使 得 计算 的 精度 受到 
了 一 定 的 限制 。 为 了 解决 这 一 问题 ，P. Hohenberg 和 W. Kohn 于 1964 年 提出 了 
密度 泛 函 理论 (density functional theory，DFT)， 这 一 理论 巧妙 地 将 电子 之 间 的 
交换 相关 势 表 示 为 密度 泛 函 , 使 得 苇 定 请 方程 在 考虑 了 电子 之 间 的 复杂 相互 作用 
后 ， 依 然 可 以 利用 自 洽 的 方法 求解 。DEFT 认为 粒子 的 哈密 顿 量 取决 于 电子 密度 
的 局 域 值 ， 巾 此 可 以 得 出 局 域 密度 近似 方法 〈Local Density Approximation， 
LDA)。LDA 将 多 电子 系统 转化 为 单 电 子 ， 用 此 理论 对 各 类 半导体 和 金属 材料 
和 结合 能 、 唱 格 第 数 、 体 变 模 量 的 计算 结果 与 实验 符合 得 很 好 ， 成 为 近年 来 电 
子 理论 中 的 一 项 重要 的 成 就 。 由 于 固体 实验 提供 了 大 量 的 实验 数据 ， 使 得 能 带 
理论 的 实用 性 得 到 验证 ， 用 此 理论 也 由 对 固体 定性 的 普遍 性 规律 探讨 到 对 具体 
材料 复杂 能 市 结构 的 计算 。 

有 多 种 手段 可 以 实现 第 一 性 原理 的 计算 ， 目 前 广泛 应 用 的 是 族 势 (Pseudo- 
potential) 方法 。 寿 势 方法 的 核心 思想 是 将 内 层 电 子 对 孤立 正 电 生 库仑 势 的 屏蔽 作 
用 ， 等 价 为 一 个 在 近 原 子 核 区 域 平 组 变化 的 有 效 势 。 引 入 腊 势 后 ， 价 电子 所 受 作 
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用 力 被 有 效 势 代 百 。 这 样 ， 在 实际 计算 过 程 中 所 用 的 大 势 和 对 应 的 厦 波 函数 只 要 
极 少 的 平面 波 就 是 以 展开 。 

第 一 性 原理 计算 ， 因 其 不 含 任何 可 调 (经 验 或 拟 合 ) 参数 ， 就 可 以 通过 求解 
醇 定 调 (Schr6dinger) 方程 ， 得 到 材料 的 电子 结构 ， 预 测 材料 的 组 分 、 结 构 与 性 
能 ， 设 计 具 有 特定 性 能 的 新 材料 ， 从 而 在 计算 材料 学 中 占有 其 他 计算 方法 所 无 法 
取代 的 地 位 。 第 一 性 原理 计算 ,一 方面 对 我 们 的 真实 实验 进行 有 效 的 补充 ， 通 过 
计算 使 被 模拟 体系 的 特征 和 性 质 在 理论 上 更 加 全 面 地 显示 出 来 ， 从 而 更 全 面 了 解 
事物 ， 男 一 方面 ， 与 真实 的 实验 相 比 ， 第 一 性 原理 计算 也 能 指导 实验 ， 使 我 们 更 
快 更 合理 地 设计 出 符合 要 求 的 实验 。 因 此 ， 第 一 原理 方法 是 一 种 真正 意义 上 的 预 
测 方法 。 第 一 原理 方法 的 基本 计算 结果 为 体系 总 能 量 以 及 电荷 分 布 〈“ 电 和 荷 密度 ， 
态 密 度 ), 很 多 更 加 实用 的 量 如 弹性 常数 ， 点 及 面 缺 陷 的 形成 能 均 可 从 这 些 量 推演 
而 来 。 更 进一步 ， 借 助 于 某 些 统计 力学 ， 第 一 原理 计算 还 可 为 相 变 及 合金 中 的 相 
图 本 质 提 供 有 益 的 启示 。 

第 一 性 原理 方法 的 不 足 之 处 有 以 下 几 点 : 

1) 所 处 理 的 体系 较 简 单 ， 一 般 在 1000 个 原子 以 内 (大 多 数 低 于 100 个 原子 )。 

2) 计算 所 用 时 间 长 。 

3) 体系 的 许多 性 能 得 不 到 计算 ， 常 要 外 推 或 用 基态 的 性 质 代 蔡 。 


























8. 2 第 一 性 原理 的 基础 理论 





第 一 原理 计算 有 痢 较 完善 的 理论 基础 , 在 求解 体系 的 攻 定 请 方程 的 过 程 中 不 
涉及 任何 经 验 参 数 , 所 要 输入 的 只 是 原子 的 核电 荷 数 和 一 些 模拟 的 环境 参量 。 计 
算 所 求 得 的 结 末 是 体系 蔷 定 请 方程 的 本 征 值 和 本 征 图 数 《〈 波 函数 )， 有 了 这 两 项 
结果 从 理论 上 讲 就 可 以 推导 出 体系 的 所 有 特性 。 下面 介 绍 第 一 性 原理 计算 的 理论 
基础 。 


8.2.1 多 原子 体系 的 薛 定 请 方程 〈《Schrodinger function ) 


对 于 固体 材料 系统 ， 必 然 是 个 极 大 的 多 电子 体系 ， 要 确定 固体 电子 的 能 级 ， 
其 出 发 点 驶 是 处 理 组 成 固体 的 多 原子 体系 的 车 定 请 方程 
Hy(r, R)= Ev(r, R) (8-1) 
其 中 , r 表示 所 有 电子 坐标 {nj} 的 集合 ，R 表示 所 有 原子 核 坐标 {Ri} 的 集合 。 在 不 
考虑 其 他 外 场 时 , 哈密 顿 量 廊 包括 原子 核 的 动能 Ty 和 电子 的 动能 Te、 电 子 间 相互 
作用 势 V.、 原 子 核 则 相互 作用 势 VW 以 及 电子 -原子 相互 作用 势 Vv_w。 
H=T) V+T (RIV (R) +V, vr,R) (C82) 
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1， 玻 恩 - 奥 本 海 默 (Born-Oppenheimer) 近似 

固体 中 的 电子 结构 计算 实际 上 是 一 个 同时 处 理 电 子 与 原子 核 运 动 的 问题 。 由 
于 电子 的 质量 远 小 于 原子 核 的 质量 ， 故 它 的 运动 远 快 于 核 的 热 运动 ， 电 子 处 于 高 
速 运动 中 ， 而 原子 核 上 只 是 在 它们 的 平衡 位 置 附近 振动 。 电 子 能 绝热 于 原子 的 运动 ， 
而 原子 核 只 能 绥 慢 地 跟 上 电子 分 布 的 变化 。 基 于 这 一 特性 ，M. Bor 与 J 卫 . 
Oppenheimer 建议 可 将 电子 与 原子 核 的 运动 分 开 处 理 , 称 为 玻 恩 - 奥 本 海 默 (Born- 
Oppenheimer) 近似 (或 绝热 近似 )。 其 主要 思想 是 : 

1) 将 固体 整体 的 平移 、 转 动 〈 外 运动 ) 和 核 的 振动 运动 分 离 出 去 。 

2) 考虑 电子 运动 时 ， 将 坐标 系 原 点 设 定 在 固体 质心 上 ， 并 令 其 随 固 体 整体 一 
起 平移 和 转动 ， 同 时 令 各 原子 核 固定 在 它们 振动 运动 的 某 一 瞬时 位 置 上 。 

3) 考虑 核 的 运动 时 则 不 考虑 电子 在 空间 的 具体 分 布 。 

因此 ， 在 绝热 近似 条 件 下 ， 电 子 和 原子 核 的 运动 可 以 分 开 ， 固 体 中 多 粒子 系 
统 的 薛 定 请 方程 的 解 可 以 写成 原子 核 运动 波 函数 愉 RD 和 电子 运动 波 函 数 B(r, R) 之 
乘积 .其 中 多 电子 波 函 数 B(r, R) 由 原子 核 的 瞬时 坐标 R 下 的 多 电子 哈密 顿 量 0 决 
定 。 用 外 势 场 _ Vw 表示 多 电子 体系 所 受到 的 外 部 作用 ， 矿 ,包括 电子 -原子 核 作 用 
和 其 他 来 自体 系 外 部 的 势 场 ， 则 可 得 到 

Hp,(r, 民 ) = 已 办 (8-3) 



































其 中 ， 妈 = +V(7)+V,。 
用 Vr, R) 代 表 醇 定 庙 方 程 中 的 势能 项 ， 可 得 








Z.Z Z 
VR= D+ (8-4) 
则 分 离 变 量 后 得 到 的 电子 运动 方程 为 
VID(r, R)+V(r, RDO, R) = E(R)D(r, R) (8-5) 
原子 核 的 运动 方程 为 
-2 VG R) + E(R)G(R) = EGR) (8-6) 


方程 (8-5) 为 在 某 种 固定 的 核 的 位 置 时 体系 的 电子 运动 方程 ,方程 (8-6) 为 
原子 核 的 运动 方程 。E(R) 在 方程 (8-5) 中 代表 原子 核 回 定时 电子 的 总 能 量 ， 而 在 
方程 (8-6) 中 作为 核 运动 的 势能 出 现 ， 是 一 个 常数 。 因 此 ， 在 计算 势能 曲线 或 曲 
面 时 ，E(R) 义 称 为 势能 。E 为 体系 总 能 量 ， 包 括 电 子 总 能 量 和 原子 核 的 振动 能 量 。 
这 两 个 方程 表明 ， 原 子 核 在 势 函数 为 E(R) 的 势 阱 中 运动 。 解 电子 系统 的 本 定 唐 方 
程 (8-5)， 得 到 电子 波 函 数 B(r, R) 和 电子 总 能 量 E(R)。 以 E(R) 作 为 核 运 动 的 势 孙 
数 ， 解 核 的 巷 定 请 方程 8-6)， 得 到 核 波 函数 &R) 。 对 于 分 子 ， 便 可 得 到 分 子 的 平 
动 、 转 动 和 振动 态 。 
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Born-Oppenheimer 近似 又 称 为 “绝热 近似 ” 它 认 为 电子 总 是 不 断 地 适应 核 

位 置 的 变化 ， 或 者 说 跟随 着 核 旦 始终 围绕 着 核 来 运动 ， 运 动 过 程 中 不 会 发 生 从 一 
个 势能 面 至 另 一 个 势能 面 的 跃迁 ， 即 吸收 或 放出 能 量 发 生 电 子 能 级 跃迁 。 

由 于 涉及 电子 间 的 多 体 相互 作用 问题 以 及 电子 -原子 核 之 间 的 相互 作用 , 而 固 
体 往往 又 具有 非常 大 的 体积 ， 所 含 电 子 数目 庞大 ， 因 此 这 样 复杂 的 方程 难以 严格 
求解 ， 需 要 作 进 一 步 的 近似 。 

2， 哈 特 里 - 福 克 〈Hartree-Fock) 近似 

通过 绝热 近似 后 ， 把 电子 和 原子 核 的 运动 分 开 ， 得 到 了 多 电子 体系 的 蔡 定 请 
方程 。 问 题 的 关键 在 于 多 个 电子 的 严格 波 函 数 难 于 表达 和 计算 。Kohn 甚 全 断言 ， 
当 体 系 电子 数 超过 1000 个 以 后 ， 多 电子 波 函 数 DW,%,…,Xw) 是 一 个 不 合理 的 科 
学 概念 ， 所 谓 “ 不 合理 ” 其 意义 是 指 波 函 数 无 法 用 当今 的 计算 机 和 存储 技术 ;准确 
的 计算 以 及 正确 的 记录 下 来 。 而 lm 的 实际 固体 中 却 约 有 10” 个 电子 ! 

对 于 多 电子 体系 ， 上 述 简化 后 的 定 态 薛 定 请 方程 仍然 不 可 能 严格 求解 ， 原 因 是 
多 电子 势 函 数 中 包含 了 rx 形式 的 电子 间 排 斥 作 用 算 符 ， 不 能 分 离 变 量 。 为 了 解决 
这 个 问题 , 人 们 对 电子 相互 作用 项 作 了 种 种 近似 。 在 密度 泛 函 理论 形成 之 前 , Hartree 
和 Fock 先后 分 别提 出 了 求解 方程 的 自 洽 场 近似 方法 ， 简 称 哈 特 里 - 福 殉 近似 。 

Hartree 提出 : 如 果 完 全 忽略 电子 -电子 相互 作用 ， 每 个 电子 的 状态 可 分 别 用 
一 个 单 电子 波 函 数 Bo) 来 表示 。N 个 电子 体系 的 总 流 图 数 写成 N 个 单 电子 波 函 数 
的 乘积 
































DN Xn) = BOD ),, DX) (8-7) 

这 种 近似 称 为 哈 特 里 〔Hartree》 近 似 。 其 中 每 一 个 单 电 子 函 数 Bj) 只 与 一 个 

电子 的 坐标 立 有 关 ， 将 其 代入 电子 的 多 体 盏 定 请 方程 ， 利 用 多 电子 系统 总 能 量 对 
试探 单 电子 波 函 数 的 变 分 极 小 ， 得 到 著名 的 喻 特 里 (Hartree) 方程 


Ps 


EY r BD(r) = ED) (8-8) 











其 中 ,VV 是 体系 原子 核 产 生 的 势 场 ， 下 


[A 


(Hartree) 项 ， 这 是 一 个 势 场 算 符 ， 代 表 其 他 电子 共同 产生 的 一 个 “ 合 ” 
平均 场 。 方 程 (8-8) 描述 了 处 单 电子 在 唱 格 势 六 和 其 他 电子 的 平均 势 中 的 运动 ， 
即将 电子 间 的 库仑 排斥 平均 化 ， 每 个 电子 均 视 为 在 核 库 仑 场 与 其 他 电子 对 核电 子 
的 平均 势 相 人 车 加 而 成 的 势 场 中 运动 ， 从 而 单个 电子 的 运动 特性 只 取决 于 其 他 电子 
的 平均 密度 分 布 〈 即 电子 云 )， 而 与 后 者 的 瞬时 位 置 无 关 。 

这 个 近似 隐 含 的 物理 模型 是 一 种 “独立 电子 模型 ”有 时 又 称 为 “* 单 电子 近似 ” 
虽然 哈 特 里 多 电子 波 函 数 中 每 个 量子 态 不 同 ， 满 足 不 相 容 原理 ， 但 并 没有 考虑 到 


i je 算 符 项 又 称 为 哈 特 里 
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电子 波 函 数 的 交换 反对 称 性 。Fock 注意 到 这 一 点 ， 用 单 电子 波 函 数 的 斯 莱特 
(Slater) 行列 式 代 将 多 体 波 函数 


DB) DA) oo) 
四 G … 9 

D0) = I) 2 vom) (8-9) 
D(xXy) Oh … Dy) 


根据 数学 完备 集 理 论 ， 体 系 状态 波 函 数 y 应 该 是 无 限 个 斯 羔 特 行列 式 波 函 数 
的 线性 组 合 ， 即 把 式 (8-9) 中 的 单个 行列 式 波 函 数 记 为 D,， 则 通过 变 分 处 理 能 得 
到 玻 恩 - 奥 本 海 默 近似 下 的 任意 精确 的 能 级 和 波 函 数 。 这 种 近似 称 为 福 殉 〈Fock) 
近似 。 福 殉 近 似 所 采用 的 波 函 数 既 满足 泡 利 不 相 容 原理 又 满足 交换 反对 称 性 : 两 
电子 具有 相同 状态 相当 于 斯 莱特 行列 之 中 的 两 列 相 等 ， 则 波 函 数 y=0; 交换 两 个 
电子 相当 于 交换 斯 莱特 行列 式 的 两 行 ， 使 波 函 数 y 改变 答 写 。 福 元 近似 的 实质 是 
用 归 一 化 的 单 电 子 波 函数 的 乘积 线性 组 合成 具有 交换 反对 称 性 的 函数 作为 多 电子 
系统 的 波 函 数 。 

采用 哈 特 里 近似 和 福 克 近 似 ， 根 据 变 分 原理 ， 由 最 佳音 电子 波 函 数 5B; 构 成 的 
体系 状态 波 函 数 y 一 定 给 出 系统 能 量 E 的 极 小 值 。 将 五 对 B; 作 变 分 ， 以 Ej; 为 拉 
格 朗 日 乘 子 ， i 
an+ 开 应 3 am- ED(r) (8-10) 


zi,|| 











[V2 +VOD) + > | dr 人 


方程 (8-10)〉 表示 的 单 电子 方程 称 为 哈 特 里 - 福 克 (Hartree-Fock) 方程 。 哈 特 里 - 
福 殉 方程 左边 第 一 项 是 单 电子 动能 和 原子 核对 单 电子 的 作用 项 ， 第 二 项 是 电子 库 
仑 相互 作用 项 ， 第 三 项 是 电子 交换 相互 作用 项 ,“||” 表 示 求 和 只 对 与 B; 有 平行 卓 
旋 的 Bi 进行， 即 只 包含 自 旋 平行 的 电子 间 的 交换 作用 。 

哈 特 里 - 福 殉 方程 上 只 能 用 迭代 法 求解 。 先 设 哈 特 里 - 福 殉 方程 的 初 解 为 一 组 单 
电子 态 {1@}， 根 据 所 设 单 电子 态 求 出 势 国 数 ， 解 方程 得 到 更 好 的 解 1G}， 重 复 这 
一 过 程 ， 直 到 {8;} 在 所 考 上 处 的 计算 精度 内 不 再 变化 ， 即 由 单 电子 态 决 定 的 势 场 与 
由 势 场 决定 的 单 电 子 态 之 间 达 到 目 洽 ，, 这 就 是 哈 特 里 -福元 自治 场 近 似 方法 (简称 
HF 方法 )。 利 用 哈 特 里 - 福 克 近 似 ， 我 们 将 多 电子 巷 定 请 方程 简化 为 单 电子 有 效 势 
方程 。 由 此 可 见 , 哈 特 里 - 福 殉 近似 的 实质 是 将 每 个 电子 的 运动 近似 成 单个 电子 在 
一 个 有 效 势 场 中 的 独立 运动 ， 这 种 近似 称 为 单 电子 近似 。 在 哈 特 里 - 福 克 近 似 中 ， 
有 效 势 包含 了 原子 核对 电子 的 静电 吸引 作用 、 电 子 与 电子 的 库仑 排斥 作用 和 电子 
与 电子 的 交换 相互 作用 。 

这 个 方法 最 大 的 优点 就 是 它 计 算 结果 的 精确 性 ， 它 是 严格 意义 上 的 从 头 〈ab- 
initio) 方法。 但 也 存在 现在 还 难以 克服 的 困难 ， 束 是 此 计算 方法 的 计算 量 随 着 电 
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子 数 的 增多 呈 指 数 增加 。 因 此 ， 这 种 计算 对 计算 机 的 内 存 大 小 和 CPU 的 运算 速度 
有 非常 奇 刻 的 要 求 ， 它 使 得 对 具有 较 多 电子 数 的 计算 成 为 不 可 能 ， 如 含有 过 小 元 
素 或 重金 属 元 素 体 系 的 计算 。 一 般 此 方法 多 用 于 轻 元 素 的 计算 ， 如 C、H、0O 以 及 
N 等 ， 多 用 于 化 学 计算 ， 这 在 很 大 程度 上 也 是 导致 密度 泛 函 理论 产生 的 原因 。 


8.2.2 密度 泛 函 理论 (DFT ) 





























20 世纪 60 年 代 ，Hohenberg、Kohn 和 Sham ( 沈 昌 九 ) 提出 了 密度 泛 函 理论 ， 
简称 DFT。 密 度 泛 函 理论 将 多 电子 波 函 数 和 薛 定 请 方程 用 简单 的 电 谷 密 度 p(D 和 
相应 的 计算 方案 来 代 奉 , 不 但 给 出 了 将 多 电子 体系 简化 为 单 电子 问题 的 理论 基础 ， 
同时 也 成 为 当今 分 子 和 固体 电子 结构 和 总 能 量 计算 的 有 力 工 具 。 因 此 ， 密 度 泛 函 
理论 是 多 粒子 系统 理论 基态 研究 的 重要 方法 。DFT 同 分 子 动力 学 方法 相 结合 ， 在 
材料 设计 、 合 成 、 模 拟 计 算 和 评价 等 许多 方面 有 明显 的 进展 ， 成 为 计算 材料 科学 
的 重要 基础 和 核心 技术 。 近 年 来 ， 用 DEFT 的 工作 以 指数 规律 增加 ， 现 在 已 经 大 大 
超过 用 HF 方法 研究 的 工作 。DFT 适应 于 大 量 不 同类 型 的 应 用 ， 因 为 电子 基态 能 
量 与 原子 核 位 置 之 间 的 关系 可 以 用 来 确定 分 子 或 晶体 的 结构 ， 而 当 原 子 不 在 它 的 
平衡 位 置 时 ，DFT 可 以 给 出 作用 在 原子 核 位 置 上 的 力 。 因 此 ，DFT 可 以 解决 原子 
分 子 物理 中 的 许多 问题 ， 如 电离 势 的 计算 、 振 动 谱 研 究 、 化 学 反应 问题 、 生 物 分 
子 的 结构 和 催化 活性 位 置 的 特性 、 等 等 。 在 凝聚 态 物 理 中 ， 如 材料 电子 结构 和 几 
何 结构 、 固 体 和 液态 金属 中 的 相 变 等 。DFT 的 男 一 个 优点 是 ， 它 提供 了 第 一 性 原 
理 或 从 头 算 的 计算 框架 ， 在 这 个 框架 下 可 以 发 展 各 式 各 样 的 能 带 计 算 方法 。 下 面 
对 密度 泛 函 理论 进行 介绍 。 

1. 霍 恩 伯 格 -科恩 (Hohenberg-Kohn〉 定 理 

1927 年 ，H. Thomas 和 Fermi 各 目 提 出 以 电子 密度 的 函数 来 表示 能 量 的 理论 ， 
这 样 当 然 大 大 减少 了 计算 中 的 变量 ， 但 是 由 于 缺乏 对 动能 项 的 精确 处 理 ， 这 个 早 
期 的 理论 有 点 粗糙 ， 主 要 侧重 于 化 学 方面 ， 甚 至 有 时 会 给 出 分 子 不 会 形成 键 结 的 
计算 结果 ， 这 个 结论 阻碍 了 托马斯 - 费 米 〈Thomas-Fermi) 理论 的 进一步 发 展 。 到 
了 20 世纪 60 年 代 ， 从 电子 密度 出 发 的 概念 给 出 了 Kohn 新 的 想法 ，1964 年 
Hohenberg 和 Kohn 发 表 了 后 来 极 音 名 的 霍 恩 伯 格 -科恩 〈Hohenberg-Kohn，HK) 
定理 ， 对 于 无 简 并 的 基态 ; 

定理 一 : 不 计 自 旋 的 全 同 费 米子 系统 的 基态 能 量 是 粒子 数 密度 p(7) 函 数 的 唯 
一 泛 图 《除了 一 附加 单数 外 )。 

定理 二 : 能 量 泛 函 Elp] 在 粒子 数 保持 不 变 的 条 件 下 对 正 的 粒子 数 密度 函数 取 
极 小 值 ， 并 等 于 基态 能 量 56， 即 在 条 件 p(n)>0 和 |p(r)dr = N 下 ,满足 iE[P]=0 时 
的 p 为 基态 密度 泛 函 ， 此 时 的 能 量 等 于 基态 能 量 0。 
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这 两 个 定理 统称 为 霍 恩 伯 格 -科恩 定理 。 定 理 一 说 明 ， 粒子 数 密度 函数 是 确定 
多 粒子 系统 基态 物理 性 质 的 基本 变量 ， 多 粒子 系统 的 所 有 基态 物理 性 质 ， 如 能 量 、 
波 函 数 以 及 所 有 算 符 的 期 待 值 ， 都 由 粒子 数 密度 函数 唯一 确定 。 定 理 二 表明 ， 如 
果 得 到 了 基态 粒子 数 密度 函数 ， 束 能 确定 能 量 沁 函 的 极 小 值 ， 并 且 这 个 极 小 值 等 
于 基态 的 能 量 ， 因 此 ， 能 量 泛 函 对 粒子 数 密 度 的 变 分 是 确定 系统 基态 的 途径 。 

对 于 给 定 的 局 域 势 v(r)〈 表 示 外 场 的 作用 )， 多 电子 系统 的 能 量 是 电子 数 密 度 
《也 称 为 电 谷 密度 ) p(D) 的 泛 秃 ， 则 对 应 的 多 电子 系统 的 能 量 泛 函 Llp] 为 




















Elpl= Fpl+ Eslpl+ En_y (8-11) 
式 中 ，F[lp] 是 与 外 场 无 关 的 泛 函 ， 它 包括 电子 的 动能 和 电子 之 间 的 相互 作用 能 
Flp]=Tpl+ 6, dpJ=7tp1+4 || dd +Elp] (C8.12) 
Eerlp] 是 局 域 势 vr) 所 表示 的 外 场 对 电子 的 作用 能 
Eslp]= |drvmpO) (8-13) 
Ev_w 是 原子 核 之 间 的 排斥 能 
Blpls > 9 (8-14) 
RR 





为 了 说 明 FIp]， 在 式 〈8-12) 中 将 Flp] 分 为 三 项 ， 第 一 项 和 第 二 项 是 与 无 相 
互 作用 粒子 模型 对 应 的 动能 和 库仑 排斥 能 , 第 三 项 Elp] 代 表 了 所 有 未 包含 在 无 相 
互 作用 粒子 模型 中 的 相互 作用 能 。 这 里 所 谓 无 相互 作用 是 指 一 个 电子 的 存在 对 其 
他 电子 没有 影响 ， 而 实际 上 一 个 电子 的 存在 对 其 他 电子 是 有 影 啊 的 。 如 果 在 7 处 
存在 一 个 电子 ， 那么 在 r' 处 的 电子 数 密度 将 不 再 是 + 处 无 电子 时 的 p(r), 这 表明 电 
子 间 除 了 库仑 排斥 作用 还 存在 其 他 的 相互 作用 ， 这 种 相互 作用 包括 目 旋 平行 电子 
闻 的 交换 相互 作用 和 目 旋 反 平 行 电子 间 的 关联 相互 作用 。 因 此 ， 书 ec[p] 称 为 交换 关 
联 相 互 作用 能 (简称 交换 关联 能 ), 它 包含 了 电子 间 相 互 作用 的 全 部 复杂 性 。Ec[p] 
也 是 电子 数 密度 p 的 泛 函 ， 可 分 成 交换 能 lp] 和 关联 能 Ec[p] 两 部 分 ， 即 
Elpl= Epl+ Elpl. 

根据 霍 恩 伯 格 -科恩 定理 ， 如 果 能 得 到 能 量 泛 函 B[p]， 将 ELp] 对 电子 数 密度 p 
变 分 ， 惑 可 以 硝 定 系 统 的 基态 和 所 有 的 基态 性 质 。 但 要 得 到 能 量 泛 函 Epo]， 必 须 
解决 以 下 三 个 问题 : 

1) 粒子 数 密度 函数 PLD 的 确定 。 

2) 动能 泛 函 21Loj 的 确定 。 

3) 交换 关联 泛 函 到.[Lo] 的 确定 。 

W. Kohn 和 工 .J. Sham《〈 沈 昌 九 ) 提出 了 解决 第 一 和 第 二 个 问题 的 方法 ， 并 由 
此 得 到 了 Kohn-Sham 方程 。 对 于 第 三 个 问题 ， 一 般 采 用 局 域 密度 近似 来 解决 。 
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2， 科 恩 - 沈 [ 吕 九 ] (Kohn-Sham) 方程 
上 上述 霍 因 伯 格 -科恩 定理 说 明了 电 奏 密度 是 确定 多 电子 体系 基态 物理 性 质 的 
基本 变量 ， 能 量 泛 函 对 电荷 密度 函数 的 变 分 是 确定 系统 的 途径 ， 但 由 于 多 电子 体 
系 中 电子 间 的 相互 作用 ， 严 格 确 定 相互 作用 系统 的 密度 泛 函 Elp] 非 常 困 难 。 
由 于 对 有 相互 作用 电子 系统 的 动能 项 一 无 所 知 ，W. Kohn 和 LL.J. Sham 提出 : 
1) 假定 动能 泛 疯 7To] 可 用 一 个 已 知 的 无 相互 作用 电子 系统 的 动能 泛 函 Ts[p] 
来 代 奉 ， 这 个 无 相互 作用 电子 系统 与 有 相互 作用 电子 系统 具有 相同 的 密度 函数 。 
2) 用 V 个 单 电 子 波 函数 Bi(7) 构 成 密度 函数 p(7) 
om)= > lo (8-15) 


根据 霍 恩 伯 格 -科恩 定理 一 ， 如 果 p(7) 确 定 ，Vs(7) 就 唯一 确定 ， 因 此 无 相互 作 
用 多 粒子 体系 的 能 量 也 是 p(7) 的 单 值 函 数 












































人 
及 [om]= Ds =T pO + | 六 Doodr (8-16) 
其 中 ，Ts[p()] 是 无 相互 作用 多 粒子 体系 的 动能 泛 函 
人 
Rom= > dr@ OV D0) (8-17) 
1 一 | 


将 能 量 泛 函 E[p] 对 p 的 变 分 用 对 @XmD 的 变 分 代替 ， 以 gs 为 拉 格 明日 乘 子 ， 变 


(Djen=saa (8-18) 


so = Vr) + Vp + Vp)] 
区 , P(r') , ELp(r)] (8-19) 

= V(r)+ lar EF 7 十 Sor) 
这 样 ， 对 于 单 粒 子 波 函数 BA(r)， 也 得 到 了 与 哈 特 里 -福元 方程 相似 的 单 电子 方程 ， 它 
包括 局 域 势 v(r)、 库 仑 排斥 势 Volp(7)] 和 交换 关联 势 Vc[p(r)]。 式 (8-15)、 式 (8-18) 
和 式 (8-19) 一 起 成 为 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 。 现在 ， 基 态 的 电子 数 密度 函数 可 由 解 
方程 (8-18) 得 到 的 BA(7) 按 式 (8-15) 构成 。 根 据 霍 恩 伯 格 - 科 恩 定理 ， 这 样 得 到 

的 电子 数 密度 可 精确 地 确定 该 系统 基态 的 能 量 、 波 函数 及 各 物理 量 的 期 待 值 

科恩 - 沈 [ 吕 九 」 方程 的 核心 是 ， 用 无 相互 作用 电子 系统 的 动能 代替 有 相互 作 
用 粒子 系统 的 动能 ， 而 将 有 相互 作用 电子 系统 的 全 部 复杂 性 归 入 交换 关联 相互 作用 
泛 函 Ec[p(7) 中 ， 从 而 导出 形 如 式 (8-18) 的 单 电子 方程 。 与 哈 特 里 - 福 殉 方程 相 比 ， 
密度 泛 函 理论 导出 的 单 电子 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 是 严格 的 ， 因 为 哈 特 里 -福元 方程 
只 包含 电子 的 交换 相互 作用 ， 不 包含 电子 的 关联 相互 作用 ， 而 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方 
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程 不 仪 包 含 电子 的 交换 相互 作用 ， 而 且 包 含 电子 的 关联 相互 作用 。 

在 密度 泛 函 理论 中 ， 利 用 科恩 - 沈 [ 吕 九 」 方程 可 将 多 电子 系统 的 基态 特性 问 
题 转化 成 等 效 的 单 电子 问题 ， 这 种 计算 方法 与 哈 特 里 - 福 克 自 洽 场 近似 法 相似 ,但 
其 结果 更 精确 。 然 而 ,遗憾 的 是 归纳 了 所 有 复杂 相互 作用 的 交换 关联 能 泛 函 Ec[p(7)] 
是 未 知 的 ， 只 有 得 到 准确 的 、 便 于 表达 的 Elp(7)]， 才 能 求解 科恩 - 沈 [ 虽 九 ] 方 
程 。 科 恩 - 沈 [ 虽 九 ] 方程 主要 有 以 下 几 个 特点 。 

1) 通过 引入 NN 个 单 电 子 波 函数 ， 严 格 计算 出 了 动能 的 主要 部 分 ,代价 是 需要 
求解 个 方程 。 

2) 除了 更 一 般 的 局 域 势 外 ， 科 恩 - 沈 [ 吕 九 」 方程 与 哈 特 里 方程 具有 相似 的 
形式 ， 求 解 两 种 方程 的 计算 量 也 相差 不 大 ， 但 比 求解 具有 非 定 域 势 的 HF 方程 要 
人 简单。 

3) 尽管 哈 特 里 (Hartree )、 哈 特 里 -福元 (Hartree-Fock) 和 科恩 -= 沈 [ 吕 九 ] 
方程 都 提供 了 一 个 多 电子 体系 的 单 电子 方法 ， 但 三 者 具有 本 质 的 差别 ， 前 两 者 一 开 
台 就 引入 了 近似 ， 而 科恩 - 沈 [ 虽 九 ] 原则 是 严格 的 ， 它 可 由 变 分 原理 严格 推导 。 

人 至此， 利用 密度 泛 函 理论 计算 多 电子 系统 总 能 和 电荷 密度 空间 分 布 的 方案 可 
以 付 诸 实施 了 。 


8. 2.3 交换 关联 能 泛 函 


在 整个 密度 泛 函 的 理论 中 ， 由 于 交换 关联 能 泛 函 Ec[p(7)] 是 未 知 的 ， 具体 计算 
中 需要 作 适 当 的 近似 。 显 然 密度 泛 函 计算 结果 的 精度 ， 取 决 于 交换 关联 势 质量 的 
好 坏 。 

1， 局 域 密度 近似 〈Local Density Approximation，LDA) 

局 域 密 度 近似 是 实用 中 最 简单 有 效 的 近似 。 它 最 早 由 Slater 在 1951 年 提出 并 应 
用 , 甚至 早 于 密度 泛 函 理论 。 这 种 近似 假定 某 处 的 交换 关联 能 只 与 该 处 的 密度 有 关 ， 
且 等 于 同 密度 的 均匀 电子 气 的 交换 关联 能 ， 因 此 可 以 把 交换 关联 能 近似 写 为 

EToD1= |s[omloo)dr (8-20) 
其 中 ，s[p()]= a"[p(r)]， 是 每 个 电子 在 密度 为 p(n) 的 均匀 电子 气 中 的 交换 能 和 
关联 能 之 和 。 则 交换 关联 势 为 
0g,[OC)] sp)leu[PU)] 


成 
ro) 一 oO 


Eham 
Pg Ye Ee [pl7)] 


如 果 考 虑 自 旋 不 同 的 电子 的 密度 P(r) 和 轨道 也 不 相同 ， 相 应 的 LDA 就 称 为 
LSDA 或 者 LSD。 
































(8-21) 
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LDA 近似 在 大 多 数 的 材料 计算 中 展示 了 巨大 的 成 功 。 经 验 显 示 ，LDA 计算 原 
子 游 离 能 、 分 子 解 理 能 误差 在 10% 一 20%; 对 分 子 键 长 、 晶 体 结构 可 到 1% 左 右 。 

但 是 ， 局 域 密度 泛 函 近似 认为 交换 关联 能 函数 完全 是 局 域 的 ， 原 则 上 忽略 了 
某 一 点 + 附近 电 奏 密度 的 非 均 匀 性 所 融 来 的 有 影响。 虽然 对 于 均匀 电子 气 的 交换 关 
联 能 的 计算 结果 较 准 确 ， 但 是 对 于 与 均匀 电子 气 或 者 空间 缓慢 变化 的 电子 气相 差 
太 远 的 系统 ， 也 就 是 在 一 些 能 量 梯度 很 高 的 情况 下 ， 如 方向 性 的 成 键 ，LDA 惑 难 
以 得 到 精确 的 结果 ， 往 往 过 高 估计 键 能 。 此 外 ， 分 子 的 离 解 能 和 固体 中 的 内 聚 能 
也 常常 被 高 估 ， 虽然 这 种 误差 通常 可 在 接受 的 精度 范围 内 。 因 此 对 LDA 需 加 以 改 
进 ， 使 其 适应 性 和 精度 提高 。 

2.， 广义 梯度 近似 “GGA) 

迄今 为 止 , 已 有 数 种 尝试 改进 LDA 的 方案 。 其 中 较为 成 功 的 是 广义 梯度 近似 
(GGA)。 在 GGA 近似 下 ， 交 换 相关 能 是 电子 ( 极 化 ) 密度 及 其 梯度 的 泛 函 。 构 
造 GGA 交换 相关 泛 函 的 方法 分 为 两 个 流派 。 以 Becke 为 首 的 流派 认为 “一 切 都 是 
合法 的 ” 所 以 人 们 可 以 以 任何 原因 选择 任何 可 能 的 泛 函 形式 ， 而 这 种 形式 的 好 坏 
由 实际 计算 来 决定 。 通 常 ， 这 样 的 泛 函 的 参数 由 拟 合 大 量 的 计算 数据 得 到 ， 以 
Perdew 为 首 的 流派 主张 尽量 少 引 入 拟 合 参数 ， 通 过 渐进 行为 等 物理 限制 来 得 到 较 
好 的 泛 函 形式 。 基 于 这 种 理念 构造 的 一 个 车 名 的 GGA 泛 函 是 PBE 泛 函 ， 也 是 现 
在 用 得 最 广泛 的 GGA 泛 函 之 一 。 除 了 密度 梯度 以 外 ， 在 泛 函 中 包含 其 他 上 自 变 量 
(如 动能 密度 ) 而 得 到 的 泛 函 称 为 meta-GGA。 泛 函 不 同 的 LDA 方案 之 间 大 同 小 
异 ， 但 不 同 的 GGA 方案 可 能 给 出 完全 不 同 的 结 

GGA 的 交换 -关联 能 表达 式 与 LDA 类 似 ， 只 是 在 其 ec[p(7)] 中 加 入 了 电子 密 
度 梯度 ， 如 












































ESse[oD]= |dromee[oo|Yoojl (8-22) 
由 于 加 入 了 一 个 非 局 域 梯度 项 ，GGA 从 原理 上 来 说 应 该 更 适合 于 处 理 非 均匀 
体系 。 事 实 上 ， 与 LDA 比较 ，GGA 只 改进 了 原子 交换 关联 能 的 计算 ， 对 价 电子 
的 电离 能 仅 有 小 的 变化 。 分 子 中 的 键 长 和 固体 中 的 晶 格 常数 稍 有 增加 ， 离 解 能 和 
内 聚 能 明显 下 降 。 然 而 至 少 对 于 较 轻 的 元 素 , GGA 的 结果 一 般 与 实验 符合 得 很 好 ， 
不 仅 是 其 价 键 和 金属 键 ， 氧 键 和 范 德 华 键 的 键 能 计算 都 得 到 了 改善 。 
应 该 指出 的 是 ，GGA 并 非 总 是 优 于 LDA。 例 如 ， 对 于 4d 过 渡 金 属 的 晶 格 常 
数 和 内 聚 能 , GGA 的 结果 常常 偏 大 , 反 不 如 LDA 给 出 的 精确 。 因此, 很 难说 GGA 
与 LDA 谁 更 优越 ， 只 能 由 实际 体系 和 计算 的 物理 量 来 决定 。 由 于 GGA 的 计算 量 
要 高 于 LDA， 途 今 为 止 LDA 仍 是 使 用 最 为 广泛 的 交换 关联 能 近似 。 
需要 注意 的 是 ， 如 果 交 换 关 联 能 泛 函 显 式 包 含 轨道 时 ， 我 们 无 法 直接 计算 泛 
函 微 分 ， 通常 需要 一 种 非 直 接 的 方法 来 求 泛 函 极 值 。 
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3， 杂 化 密度 泛 函 

哈 特 里 -福元 (Hartree-Fock) 理论 包含 精确 的 交换 关联 能 。 因 此 ， 在 DFT 混 
合 部 分 哈 特 里 - 福 克 交 换 可 能 有 助 于 提高 精度 。 通 常 ， 从 科恩 - 沈 [如 九 」 轨道 得 
到 的 哈 特 里 - 福 克 交 换 被 男 外 称 为 精确 交换 。 最 人 简单 的 杂 化 泛 函 可 以 写成 





E,=ab™ +(—-apE "+E (8-23) 
一 个 比较 实用 的 杂 化 泛 函 是 B3LYP 
省 = A 十 ( Oe 十 六 | ( a a BE ( 8-24) 








杂 化 密度 沁 函 在 分 子 体系 中 被 广泛 应 用 ， 但 较 少 应 用 到 固体 体系 ， 因 为 固态 
计算 中 流行 的 平面 波 基 组 方法 实现 精确 交换 的 效率 太 低 。 


8.2.4 询 势 (Pseudopotential ) 


在 求解 固体 的 单 电子 波动 方程 时 , 用 假想 的 势能 代替 离子 实 内 部 的 真实 势能 ， 

奉 不 改变 电子 的 能 量 本 征 值 及 其 在 离子 实 之 间 区 域 的 波 函 数 ， 则 这 个 假想 的 势能 
叫 认 势 。 利 用 春 势 来 出 的 价 电 子 波 函 数 叫 庆 波 函数 ， 腊 波 函 数 所 满足 的 波动 方程 
tv = Bop (8-25) 


式 〈8-25) 义 称 为 腊 势 方程 。 方程 中 Vw 是 放 势 ，ywf 是 价 电 子 的 异 波 函数 ，By 是 
价 电子 的 能 量 。 

在 实际 求解 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 时 ， 由 于 原子 核 产 生 的 势 场 项 在 原子 中 心 处 
是 发 散 的 ， 波 函数 变化 剧烈 ， 需 要 用 大 量 的 平面 波 展 开 ， 因 而 计算 变 得 十 分 困难 。 
通常 的 做 法 是 把 空间 区 域 按 糕 模 〈Muffin-tin) 球 划 分 ， 波 函数 在 球 内 的 部 分 由 球 
面 波 展开 ， 同 时 设 定 球 外 的 原子 势 场 为 常数 零 。 也 可 以 用 腊 势 方法 ， 即 把 原子 核 
的 库仑 吸引 势 加 上 一 个 短程 的 排斥 势 ， 两 项 之 和 《手势 ) 在 原子 核 附 近 变 得 比较 
平坦 ， 而 得 到 的 本 征 能 量 和 价 电子 波 函 数 与 真实 本 征 值 及 在 原子 核 外 的 真实 波 函 
数 是 一 样 的 。 

盾 势 同时 概括 了 离子 实 内 部 的 吸引 作用 和 波 函 数 的 正 交 要 求 ， 二 者 相 消 ， 如 
图 8-1c 所 示 ， 捧 势 比 离子 势 弱 ， 比 较 平 坦 。 对 于 这 样 的 厦 势 系统 ， 用 平面 波 展开 
质 波 函数 可 以 很 快 收 你 。 实 际 采用 的 寿 势 总 是 要 使 价 电子 波 函 数 在 离子 实 内 部 尽 
可 能 的 平坦 ， 且 在 离子 实 之 间 的 区 域 给 出 与 采用 真实 势 相 同 的 波 函 数 ， 见 图 8-1d。 
值得 指出 的 是 ， 虽 然 wfF 是 腊 波 函数 ， 但 由 此 得 到 的 能 量 却 是 相应 于 晶体 真实 价 
电子 波 函 数 的 本 征 能 量 BB。 

方程 (8-25) 中 的 腹 势 是 有 效 势 ， 它 包含 离子 实 的 作用 〈 称 为 离子 腊 势 或 原 
子 懂 势 ) 和 价 电子 的 作用 。 在 许 势 方法 中 ， 使 用 的 离子 腊 势 (原子 诈 势 ) 可 分 成 
三 类 : 经 验 许 势 (EPM)、 半 经 验 原子 厦 势 和 第 一 性 原理 从 头 计 算 原 子 腹 势 。 
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图 8-1 晶体 周期 势 《 图 a)、Bloch 波 函 数 〈 图 b) 与 腊 势 (图 c)、 异 波 函 数 〈 图 d) 的 比较 


在 经 验 族 势 方 法 中 , 晶体 势 被 表示 成 原子 势 的 营 加 , 在 春 势 拟 合 过 程 中 经 过 
反复 与 实验 数据 (一 般 是 能 带 、 态 密度 、 响 应 函数 等 ) 作 比 较 、 修 改 ， 直 至 得 到 
与 实验 数据 接近 的 结果 。 目前 , 经 验 讶 势 方法 最 主要 的 用 途 是 在 现代 从 头 算 原子 
谋 势 自治 从 代 计算 中 做 初始 值 使 用 。 模 型 腊 势 是 用 于 自治 计算 的 半 经 验 原子 大 
势 , 在 这 种 旋 势 表达 式 中 含有 一 个 或 几 个 可 变 参 量 , 用 与 实验 数据 相 比 较 的 办 法 
来 确定 这 些 参 量 。 没有 任何 附加 经 验 参 数 的 原子 大 势 ， 称 为 第 一 性 原理 从 头 算 原 
子 碟 势 。 目 前 ， 在 能 带 理论 计算 中 最 常用 的 从 头 算 原子 蛮 势 是 D. R. Hamann 提 
出 的 模 守 恒 磺 势 。 

理论 计算 中 最 常用 的 硒 势 是 模 守 恒 帮 势 以 及 超 软 碟 势 ， 这 些 夺 势 所 对 应 的 波 
函数 不 仅 与 真实 势 对 应 的 波 函 数 具 有 同样 的 能 量 本 征 值 ， 而 且 在 re 以外， 与 真实 
小 函数 的 形状 和 幅度 都 相同 ， 另 外 在 产 以 内 变化 缓慢 ， 没 有 大 的 动能 。 

在 密度 泛 函 理论 的 LDA 和 GGA 的 框架 下 ， 硒 势 的 首要 用 途 是 在 现代 从 头 计 
算 原 子 碟 势 目 洽 迭 代 计 算 中 作 初 始 值 使 用 。 这 种 找 势 的 最 大 优点 是 它 的 易于 处 理 
的 简单 形式 ， 能 以 最 小 的 代价 用 于 任意 蝇 体 的 能 禹 计算。 虽然 这 种 经 验 腊 势 产 生 
的 电 三 分 布 与 真实 的 不 完全 一 至， 但 它 能 正确 地 体现 出 晶体 的 对 称 性 ， 在 一 个 耗 
费 很 大 的 第 一 性 原理 谋 势 自治 从 尖 计 算 中 给 出 了 一 个 很 好 的 初始 值 。 

腊 势 应 用 过 程 中 的 一 个 概念 就是 腹 势 的 硬度。 如 果 一 个 腊 势 使 用 很 小 的 傅 里 
叶 格 子 就 取得 精确 的 结果 ， 则 称 此 种 族 势 为 软 的 ， 反 之 则 称 之 为 便 的 。 现 在 在 能 
带 理 论 计算 中 最 常用 的 Hamann 等 提出 的 模 守 恒 春 势 就 是 一 种 相当 便 的 质 势 。 
Vanderbilt 所 提出 来 的 超 软 腊 势 的 想法 是 不 用 杰 放 非 收 敛 性 条 件 的 ， 用 这 样 的 方法 
来 产生 更 软 的 族 势 。 在 这 种 方法 里 ， 虚 波 (seudo-wave) 子 数 在 核心 范围 被 允许 
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做 成 尽 可 能 的 软 ， 以 得 到 尺 可 能 小 的 截止 能 量 。 从 技术 上 而 言 ， 这 是 靠 广 义 的 正 
交 条 件 来 实现 的 。 为 了 要 得 到 总 的 电子 密度 ， 波 函数 平方 所 得 到 的 电 葆 密度 必须 
在 核心 范围 内 再 加 上 附加 额外 的 密度 。 这 个 电子 云 密度 因此 被 分 成 两 个 部 分 ， 第 
一 部 分 是 一 个 延伸 至 整个 单位 唱 胞 的 平滑 部 分 ， 第 二 部 分 是 一 个 局 域 化 在 核心 区 
域 的 自 旋 部 分 。 前 面 所 提 的 附加 部 分 只 出 现在 密度 里 ， 并 不 出 现在 波 函 数 中 。 超 
软 奢 势 除了 比 模 守恒 碟 势 更 软 外 ， 还 有 另外 一 个 好 处 。 采 用 超 软 帮 势 保证 了 在 预 
先 选择 的 能 量 范 围 内 会 有 民 好 的 散射 性 质 ， 这 使 得 产生 的 帮 势 具有 更 好 的 转换 性 
和 精确 性 。 

1. 模 守恒 大 势 (norm conserving pseudopotential，NCPP) 

除了 经 验 势 和 可 用 于 自治 计算 的 半 经 验 模型 春 势 外 ， 常 用 的 第 一 性 原理 膜 势 
方法 为 模 守 恒 谍 势 。 它 要 求 腊 势 波 函数 满足 如 下 条 件 。 

1) 本 征 值 与 真实 本 征 值 相等 。 

2) 没有 市 扩 。 

3) 在 原子 核 区 之 外 (Cr> 关 ) 与 真实 波 函 数 相 等 。 

4) 在 内 层 区 内 〈r<re) 的 谍 电 兢 与 真实 电 从 相等， 将 谍 小 函数 插入 到 梯 定 诗 
方程 中 即 得 对 应 的 讶 势 。 一 般 说 来 ， 小 的 x. 移植 性 好 ， 可 用 于 不 同 环 境 ， 但 平面 
波 收敛 慢 。 

模 守 恒 谍 势 产 生 的 基本 思想 是 对 于 孤立 原子 ， 构 造 一 个 参数 化 的 等 效 势 记 
在 给 定 交 换 关 联 模型 的 条 件 下 ,求解 的 单 电子 方程 得 到 性 波 函数 gps 和 本 征 值 ; 在 
相同 交换 关联 模型 下 求解 全 电子 方程 ， 得 到 小 函数 w 和 本 征 值 。 调 整 参数 化 势能 
六 数 U， 使 得 到 的 两 组 本 征 值 相同 ， 在 某 个 截断 半径 关 以 外 波 函 数 一 致 ， 在 该 截 
断 半 径 以 内 保证 波 函 数 的 模 方 一 至， 此 时 的 等 效 势 天 有 效 地 描述 了 价 电子 感觉 到 
的 来 自 原 子 核 和 处 于 稳定 状态 的 满 壳 层 电子 的 相互 作用 ， 这 个 等 效 势 就 是 模 守 恒 
腊 势 Us。 夸 势 的 构造 有 可 能 将 波 函 数 和 急剧 振荡 的 必 区 用 一 个 平滑 的 波 函 数 奉 代 而 
不 改变 电 千 密度 分 布 。 平 滑 的 波 函 数 在 用 平面 波 展 开 过 程 中 需要 的 平面 波 矢 要 小 
得 多 ， 在 品 体 环境 中 ， 这 意味 看 截断 能 的 降低 ， 进 而 导致 收敛 性 的 改善 。 

第 一 性 原理 模 守 恒 帮 势 可 分 为 局 域 和 非 局 域 两 部 分 

U,,= > Vr-R)+TY Um(r—R,,r—R,) (8-26) 


中 , 是 对 离子 势 求 和 。 考 虑 到 原子 球 对 称 性 ， 得 用 球 谐 函数 将 厦 势 的 非 局 域 部 




































































U(r,r") = > yi,(0,9)Y,,(0, PN,(r,r") 
一 2 | Im) (Im| V(r,r") 
如 果 将 信 (r,r) 取 成 半 局 域 形式 ， 即 径 向 是 局 域 的 ， 只 有 和 角 部 分 是 非 局 域 的 : 


(8-27 ) 
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Vr,7) =V(n6(r,r) ， 并 定义 角 动量 7 的 投影 算 符 全 = 之 im)《m| 。 则 半 局 域 的 原 
子 厦 势 可 以 写成 如 下 的 形式 
Up) = DV RT Vr RN (8-28) 


为 了 简化 计算 ，Kleinman 和 Bylander (KB) 将 上 面 半 局 域 帮 势 部 分 用 一 个 非 
局 域 厦 势 来 近似 








sa 
0 Es |) 

模 守 恒 谋 势 方法 可 以 在 局 域 密度 近似 下 采用 平面 波 基 精确 有 效 地 计算 固态 性 
质 ， 且 可 移植 性 好 ， 但 在 描述 局 域 价 轨 平 面 波 基 仍 然 很 大 ， 因 而 在 第 工 族 元 素 和 
过 渡 金 属 中 的 应 用 受到 了 限制 ， 通 过 优化 光滑 的 帮 波 函数 或 履 势 和 增 大 截断 半生 
re 的 改进 有 一 定 效 果 , 但 模 守 便条 件 的 限制 使 得 在 一 些 情况 下 ,如 O2p 或 Ni3d 轨 
道 ， 很 难 构 造 出 比 全 电子 波 函 数 更 光滑 的 族 波 函数 ， 收 敛 仍 然 很 慢 。 

模 守 恒 型 的 春 势 从 最 早 的 Hamann 等 提出 ， 后 来 建立 一 组 涵盖 整个 周期 表 的 
参数 ， 之 后 的 Kerker、TM 春 势 ,一 直到 Optimised 寿 热 ， 都 是 在 朝 着 兼顾 准确 性 
的 情况 下 ， 尽 可 能 使 必须 使 用 的 平面 波 基 发 数目 越 少 越 好 ， 它 是 直接 影响 着 所 需 
计算 量 大 小 的 量 。 一 个 寿 势 所 需 的 基底 数 多 少 ， 可 由 系统 总 能 Etot 对 截断 动能 Ecut 
的 收敛 性 来 判断 ， 即 平面 波 截断 动能 Eeu 用 到 多 大 时 则 固态 计算 所 求 得 系统 总 能 
就 不 再 改变 ， 所 需 Ecut 越 小 ， 也 就 是 所 谓 的 腊 势 越 “ 软 ”。 

使 用 Optimised 或 TM 春 势 虽然 能 够 把 模 守 恒 型 春 势 变 得 很 “ 软 ”， 但 模 守 恒 
条 件 对 于 原本 就 已 经 没有 节点 价 电 子 云 分 布 的 改造 及 最 佳 化 的 程度 ， 与 现今 日 浙 
普 裔 的 超 软 春 势 ( 它 不 必 遵 守 模 守恒 条 件 ) 来 比 ， 节 省 计算 的 程度 仍 是 有 限 的 。 
总 之 ， 计 算 量 的 大 小 是 取决 于 原子 的 种 类 这 一 点 ， 是 十 分 明确 而 普 明 的 认识 ， 也 
就 是 说 不 同 种 类 元 素 其 势 的 “ 软 便 ” 差 异 会 令 人 明显 感觉 到 。 

2， 超 软 碟 势 (ultrasoft pseudopotential，USPP ) 

事实 上 ， 模 守恒 条 件 并 不 是 必须 的 ， 任 何 构造 一 套 光 清 的 奢 波 函数 ， 只 要 它 
能 够 通过 某 种 方式 从 寿 波 函数 得 到 真实 的 电 三 密度 ， 将 之 插入 到 具有 正确 本 征 值 
的 径 同 薛 定 请 方程 中 得 到 相应 故 势 ， 就 能 实现 计算 目的 。 在 此 前 提 下 ， 收 敛 越 快 
的 越 好 。Vauderbilt 提出 的 超 软 春 势 方法 ， 它 是 通过 对 模 守 但 条 件 的 弛 驶 而 发 展 了 
的 一 套 方法 。 超 软 碟 势 的 腊 波 函数 已 经 不 必 再 遵守 模 守 恒 条 件 ， 而 是 通过 定义 附 
加 电 奏 来 达到 所 谓 的 模 守 恒 条 件 的 ， 其 目的 基本 上 是 将 被 砍 挥 的 较 局 域 化 的 电子 
云 补 回去 。 它 构造 的 碟 波 函数 在 内 层 区 之 外 Cr > re) 和 全 电子 波 函 数 一 致 ， 而 在 
内 层 区 内 (r <x.), 通过 引入 一 个 广义 的 正 交 条 件 ， 用 于 自治 计算 的 真实 电 答 密度 
可 以 从 帮 波 函数 计算 得 到 。 图 8-2 给 出 了 氧 原子 2p 径 问 波 函 数 、 模 守恒 谍 波 函数 


( 8-29) 
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和 超 软 广 疲 函数 的 比较 。 
超 软 帮 势 目前 已 经 成 功 地 应 用 于 过 小 金属 和 第 工 族 元 素 计 算 中 。 
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图 8-2 氧 原 子 2p 径 问 波 函数 〈( 实 线 )、 模 守恒 讶 小 函 数 〈 扣 画 线 )、 
超 软 谋 波 函数 (虚线 ) 的 比较 


8.3 第 一 性 原理 的 计算 方法 


8.3.1 波 函 数 的 展开 


在 实际 求解 科恩 - 沈 [如 九 ] 方程 时 ， 由 于 原子 核 产 生 的 势 场 项 在 原子 中 心 是 
发 散 的 ， 波 函数 变化 剧烈 ， 需 要 用 大 量 的 平面 波 展开 ， 因 而 计算 变 得 十 分 困难 ， 
所 以 需要 尽 可 能 包含 少 的 基 函 数 。 好 的 基 应 该 收敛 快 ， 计 算 中 可 以 包含 尽量 少 的 
维度 。 根 据 不 同 研究 对 象 ， 有 很 多 不 同 的 选择 基 函 数 的 方法 ， 如 原子 轨道 线性 组 
合法 (linear combination of atomic orbitals, LCAO )、 平 面 波 方法 (plane wave, PW )、 
级 加 平面 波 法 (augmented plane wave，APW)、 格 林 函 数 法 (KKR)、 线 性 级 加 平 
面 波 法 (linear augmented plane wave，LAPW)、Muffin-tin 轨道 线性 组 合法 (linear 
muffin-tin orbitals，LMTO) 等 。 

1. 布 里 渊 区 积分 

在 通常 的 能 帝 图 中 ， 经 常会 出 现 比 如 荆 、A、K、XX、… 符 号 。 这 些 符号 表示 
的 是 布 里 浏 区 内 的 高 对 称 性 的 一 些 特殊 的 点 。 这 些 k 点 有 特殊 重要 的 意义 ， 是 
因为 在 进行 体系 总 能 计算 时 ， 通 常 要 对 布 里 渊 区 内 的 波 函 数 或 本 征 值 进行 积分 ， 
在 实际 计算 过 程 中 ， 积 分 是 通过 对 部 分 特殊 选取 的 大 点 的 求 和 完成 的 。 比 较 常 见 
的 大 点 网 格 的 撤 取 方法 有 Monkhorst-Pack 方法 。 
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众所周知 ， 根 据 布 洛 灰 (Bloch〉 定理 ， 周 期 体系 中 的 电子 波 函 数 可 以 表述 为 

调幅 平面 波 的 形式 ， 即 
Wk,r)= Hr)exp(ik :7) (8-30) 

其 中 , kk 是 电子 波 和 撩 ，1(r) 是 具有 蝇 体 平移 周期 性 的 周期 函数 。 其 本 征 能 量 和 本 征 
矢量 为 : Ei(R)，B(k)。 不 同 的 电子 状态 按照 量子 数 n 进行 分 类 ， 而 量子 数 n 则 表 
征 能 态 的 分 立 性 。 研 究 多 体 体系 的 价 电 子 问题 ， 归 根 结 底 是 计算 出 不 同类 的 电子 
状态 的 本 征 值 和 本 征 矢 量 ， 体 系 处 于 基态 情况 下 ， 哪 些 不 同 的 低能 量 状态 被 电 
子 占 据 。 因 体系 具有 周期 性 ， 所 以 ， 第 一 布 里 渊 区 的 所 有 可 以 代表 所 有 的 kk。 但 
是 ， 由 周期 边界 条 件 确 定 的 kk 有 无 穷 多 个 ， 而 且 计 及 相互 作用 势 的 实际 体系 中 许 
可 的 在 倒 易 空间 内 是 不 均匀 的 ， 实 际 计算 过 程 中 只 能 选取 有 限 个 点 。 

对 周期 性 体系 ， 电 子 结构 计算 与 分 析 都 涉及 布 里 渊 区 〈BZ) 积分 ， 通 过 玻 恩 - 
冯 卡 门 边界 条 件 ， 在 实际 计算 中 积分 变 成 求 和 的 形式 。 更 一 般 地 ， 积 分 可 以 变 成 
对 部 分 特殊 选取 的 点 进行 带 权 重 的 相 加 。 这 样 ， 束 涉及 到 点 的 选取 。 在 计算 
过 程 中 ， 要 用 尽量 少 的 有 点 得 到 尽 可 能 精确 的 积分 。 对 任意 函数 ， 如 果 取 如 上 两 
个 大 点 ， 可 以 保证 其 傅 里 叶 展 开 以 后 直到 2 阶 分 量 的 积分 为 零 。 因 此 ， 为 了 获得 
较 高 的 效率 需要 选取 一 些 特殊 的 及 点， 原则 是 对 一 定 的 点 数量 使 得 尽 可 能 高 的 
傅 里 叶 分 量 的 积分 都 为 零 。 同时, & 点 的 选取 也 需 简 便 易 行 ,， 综合 考虑 后 较 好 的 方 
法 为 Monkhorst-Pack (MP) 取 点 法 ， 它 将 三 维 问题 转化 为 三 个 一 维 问题 。 一 套 
MP 网 格 是 BZ 内 均匀 分 布 的 规则 格 点 集 ， 其 数目 由 参数 Xn xnsn 决定 。MP 
的 点 的 分 数 坐 标 取 为 4 =Q2r 一 ni 一 D/2n r=1,2,3,…,n。 

Monkhorst-Pack 方法 的 k-grid 对 偶数 分 割 不 包括 原点 ， 这 样 可 减少 需要 计算 
的 点 的 数量 ， 如 图 8-3 所 示 。 经 验 表 明 ， 对 不 和 8， 应 尽量 采取 偶数 分 制 ， 否 则 采 
取 奇 数 分 割 。 对 六 角 唱 格 ， 因 为 唱 格 矢量 不 垂直 ，MP 分 数 坐 标 公式 需 作 一 定 的 修 
正 ， 此 时 应 该 将 工 点 包含 在 大 网 格 中 。 与 绝缘 体 比较 ， 金 属 需要 更 密 的 大 点 。 
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图 8-3 ”Monkhorst-Pack 方法 的 大 点 选择 
a) 含 原点 ， 需 计算 6 个 点 ; b) 不 含 原 点 ， 只 需 计 算 3 个 点 
































第 8 全 第 一 性 原理 计算 273 


2， 平 面 波 (PW) 方法 

平面 波 方 法 是 以 平面 波 为 基 沙 数 展 开 电子 波 函 数 。 这 种 方法 的 数学 形式 相当 
何 单 。 在 大 多 数 情 况 下 ， 哈 密 顿 量 矩 阵 元 在 平面 波 基 下 可 以 简单 地 用 解析 式 表 达 ， 
而 且 平 面 流 基 有 是非 定 域 的 ， 不 依赖 于 原子 的 位 置 。 但 晶体 的 电子 波 函 数 占 有 很 宽 
的 动量 范围 ， 在 徘 近 原子 核 的 区 域 ， 电 子 动量 很 大 ， 波 函数 快速 振荡 ， 在 远离 原 
子 核 的 区 域 ， 电 子 动量 很 小 ， 波 函数 变化 平 组。 因此， 要 准确 地 描述 电子 运动 状 
态 ， 波 函数 展开 所 需 的 平面 波 数 相当 大 ， 使 得 计算 量 庞大 。 为 殉 服 这 一 困难 ， 通 
常 采用 动量 较 小 的 平面 波 和 具有 较 大 动量 的 孤立 原子 心态 波 函 数 构成 正 交 化 平面 
波 ， 用 正 交 化 平面 波 为 基 函 数 展开 电子 小 函数 ， 只 需要 少数 儿 项 就 可 以 很 好 地 描 
述 唱 体 中 的 电子 运动 状态 。 

平面 波 是 最 简单 的 正 交 完备 基 ， 根 据 布 洛 赤 定理 ， 单 电子 波 函 数 可 以 用 平面 
让 展开 
































Vi = > ca(K +G)expli(K + G)r] (8-31) 
G 


式 中 ，G 是 原 胞 的 倒 格 和 拓 ，K 是 第 一 布 里 济 区 的 波 和 天 ，cn(K+O@) 是 平面 波 展开 系数 
(人 简称 平面 波 系 数 )。 在 对 真实 系统 的 模拟 中 ， 由 于 电子 数目 的 无 限 性 ，K 矢量 的 
个 数 从 原则 上 讲 应 该 是 无 限 的 。 但 由 于 WOD 随 天 点 的 变化 在 下 点 附近 是 可 以 忽略 
的 ， 因 此 可 以 使 用 点 取样 通过 有 限 个 点 进行 计算 。 男 一 方面 ， 为 了 得 到 对 波 
函数 的 准确 表示 ，G 天 量 的 个 数 也 应 该 是 无 限 的 。 但 由 于 对 有 限 个 数 的 G 和 天 量 求 
和 已 经 能 够 达到 足够 的 准确 性 ， 因 此 对 G 的 求 和 可 以 截断 成 有 限 的 ， 给 定 一 个 截 
止 能 














Fp MG+R) 
cut 2m 
对 G 的 求 和 可 以 限制 在 (G+A) 志 Ecu 的 范围 内 ， 即 要 求 用 于 展开 的 波 函 数 的 能 
量 小 于 Ecur。 当 KK= 0 时， 即 在 研 点 ， 有 很 大 的 计算 优势 ， 因 为 这 时 波 函 数 的 相 因 
子 古 任意 的 ， 就 可 以 取 实 的 单 粒子 轨道 波 函 数 。 
险 密 顿 息 阵 元 为 


Hw = | K+G| 500 +Vy(G-G) (8-33) 


原则 上 无 穷 多 个 平面 波 才 构 成 一 个 完备 集 ， 但 具有 较 小 动能 |K+G[/2 的 平面 
波 系 数 cx(K +G) 比 具有 较 大 动能 的 平面 波 系 数 大 , 因此 可 以 只 用 小 于 某 一 能 量 Eu 
的 平面 波 作 为 基 进 行 展开 。Eeu 越 小 ， 计 算 越 容易 ， 但 截断 所 引起 的 误差 也 越 大 ， 
因而 需要 增加 Ecw 直到 收敛 。 

由 于 固体 中 离子 实 附 近 具 有 很 强 的 局 域 势 ， 在 远离 原子 核 处 ， 波 函数 的 行为 
趋 近 于 一 个 平面 波 ， 但 在 近 核 处 变化 很 快 ， 全 电子 计算 的 平面 波 展 开 收 敛 太 慢 。 
众所周知 ， 固 体 中 许多 物理 性 质 主 要 由 费 米 面 附近 的 价 电子 决定 ， 膜 势 方法 利用 


( 8-32) 
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这 个 性 质 ， 采 用 一 个 减弱 的 用 势 来 代 拆 内 层 电子 和 原子 核 势 场 ， 相 应 的 讶 势 作 用 
下 的 波 函 数 不 再 有 振荡 特征 ， 而 是 平滑 的 帮 波 函 ， 因 此 大 大 减少 了 平面 波 展 开 所 
需要 的 平面 波 函 数目 。 

可 将 真实 价 波 函 数 yn(k, 7) 看 做 是 由 异 势 波 函 数 4(hk,n) 和 内 层 波 函数 9(k,7) 线 
性 组 合 














Vk) = hk) — > ok) Bk,r) (8-34) 
J 
其 中 系数 cv 由 正 交 条 件 dr'9y(k,r) wy,(k,r)=0 确定 
Oo) = Jdr'gylh,r) (kr) (8-35) 


联合 真实 波 函 数 ya(k,n) 所 满足 的 酝 定 认 方 程 节 +V)]W,(k,7)= E(w(k,r)， 可 
得 到 拷 波 函数 满足 如 下 方程 


[T+U, ,kr) = E,(h)h,(k,r) (8-36) 
Uber) = VR) + [dr Velr,r) A, (kr) (8-37) 
V(r,r) = > Gk,r ER) Epi(k,r") (8_38) 

J 


上 式 中 UU,, 称 为 原子 腹 势 。 根 据 密度 泛 函 理 论 ， 原 子 帮 势 包括 离子 腹 势 U2、 
价 电 子 库仑 势 和 交换 关联 势 ，U,, = Up +VZ(P)+V(r) 。 其 中 后 两 项 V8(r) 和 
V(r) 可 以 从 真实 电荷 密度 计算 〈 此 时 等 于 对 应 的 全 电子 势 Vy 和 及)， 也 可 从 扶 
电 傈 密度 计算 。 

从 上 面 可 知 : 

1) 帮 波 函数 和 真实 波 函 数 上 只 有 完全 相同 的 能 量 本 征 值 妃 [外 ， 这 是 帮 势 方法 
的 重要 特点 。 

2) 拱 势 第 二 项 是 排斥 势 ， 与 真实 的 吸引 势 有 相 消 趋 势 ， 因 此 比 真 实 势 弱 。 

3) 腊 势 包括 局 域 项 ， 其 中 非 局 域 项 同时 与 r 和 7' 处 的 腊 波 函数 (Kk, 了) 和 4 
(k, 7 有 关 ， 而 且 依 赖 于 其 能 量 本 征 值 Ei()。 

利用 平面 波 基 来 计算 有 很 多 优点 。 上 明和 完 平面 波 基 能 很 方便 地 采用 快速 傅 里 叶 
变换 (FFT) 技术 ,使 能 量 、 力 每 的 计算 在 实 空 间 和 倒 空 间 快速 转换 ， 这 样 计算 尽 
可 能 在 方便 的 空间 中 进行 。 如 前 面 讲 到 的 哈密 顿 量 中 的 动能 项 的 矩阵 元 ， 在 倒 空 
间 中 只 有 对 角 元 非 去， 就 比 实 空间 减少 了 工作 量 。 第 二 ， 和 平面 波 基 函数 的 具体 形 
式 并 不 依赖 于 核 的 坐标 。 这 样 ， 一 方面 ， 价 电子 对 离子 的 作用 力 可 以 直接 应 用 幸 
尔 曼 - 费 恩 曼 〈Hellman-Feymann) 定理 得 到 解析 表达 式 ， 计 算 显 得 非常 方便 。 另 
一 方面 也 使 总 能 量 的 计算 在 不 同 的 原子 构 型 下 有 基本 相同 的 精度 。 此 外 ， 和 平面波 
计算 的 收敛 性 和 精确 性 比较 容易 控制 ， 因 为 通过 截断 能 Ecut 的 选择 可 以 方便 地 改 
变 平 面 波 基 的 多 少 。 当 然 平面 波 基 也 有 缺点 ， 一 般 电 子 轨 道具 有 一 定 的 局 域 性 ， 
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而 平面 波 是 空间 均匀 的 ， 因 此 电子 轨道 展开 时 与 原子 轨道 基 相 比 ， 平 面 波 基 的 个 
数 要 多 得 多 。 为 了 尽量 减少 平面 波 基 的 个 数 ， 一 般 在 平面 波 的 计算 中 都 采用 春 势 
来 描述 离子 实 与 价 电子 之 间 的 相互 作用 ， 使 电子 轨道 波 函 数 在 离子 实 内 部 的 分 布 

3.， 上 CA0 方法 

原子 轨 函 线性 组 合 (LCAO ) 方法 的 中 心思 想 就 是 用 原子 轨道 的 线性 组 合 来 作 
为 一 组 基 郴 数 ， 由 此 求解 单 电 子 蔡 定 请 方程 。 这 种 方法 在 绝缘 体 的 能 带 结构 研究 
中 是 成 功 的 。 处 于 同一 格 点 上 的 原子 轨道 是 正 交 的 ， 但 不 同 格 点 上 的 原子 轨道 函 
数 一 般 是 非 正 交 的 ， 由 它们 组 成 的 基 函 数 也 是 非 正 交 的 ， 在 计算 中 必然 会 过 到 多 
中 心 积分 的 计算 问题 ， 计 算 量 相当 庞大 。 为 了 克服 这 些 困 难 ， 人 们 提出 了 许多 方 
案 ， 如 Slater-Koster 参数 方法 和 W.A.Harrison 键 轨道 近似 。 

Slater-Koster 参数 方法 将 原子 轨道 线性 组 合 方法 中 的 哈密 顿 量 和 矩阵 元 看 成 参 
数 ， 其 大 小 由 布 里 渊 区 中 心 或 边界 上 高 对 称 性 电子 波 失 的 精确 理论 值 或 实验 值 拟 
合 得 到 。 一 般 来 说 Slater-Koster 参数 方法 对 半导体 价 带 的 描述 较 好 ， 但 对 导读 的 
描述 却 不 太 好 。 为 了 得 到 对 价 带 和 导 带 较 好 的 描述 ， 往 往 大 量 引 入 参数 ， 有 时 参 
数 达 到 50 个 之 多 。 价 键 轨道 近似 在 化 学 中 应 用 广泛 ， 但 应 用 于 固体 时 ， 由 于 忽略 
了 成 键 态 与 反 键 态 的 不 合作 用 ， 在 半导体 中 ， 对 类 s 价 帝 的 描述 较 好 ， 但 对 价 帝 
顶 的 类 p 价 带 的 描述 却 不 好 ， 没 有 色散 ， 反 映 在 电子 态 密 度 上 为 一 个 6 函数 。 为 
改善 对 类 p 价 市 的 描述 ，W.A.Harrison 还 引进 了 额外 的 相互 作用 参数 。 此 外 键 轨 
道 近 似 对 导 带 的 处 理 也 不 理想 。 

4.，APW 方法 

级 加 平面 波 方 法 和 糕 模 (muffin-tin〉 轨 道 线性 组 合 方法 有 一 个 共同 特点 ， 即 
它们 都 与 糕 模 (muffin-tin) 势 有 关 。muffin-tn 势 将 晶体 空间 分 为 两 个 区 域 ， 以 
每 个 原子 为 中 心 的 muffin-tin 球形 区 以 及 球 外 的 球 间 区 域 。 假 定 在 球 内 muffin-tin 
势 具 有 球 对 称 性 ， 球 间 区 域 则 第 取 为 单数 势 。muffin-tin 势 通 单 被 用 于 金属 与 合金 
的 电子 结构 计算 。 级 加 平面 波 方 法 可 以 给 出 整个 能 带 结构 的 很 精确 的 结果 ， 但 由 
于 要 求解 的 久 期 方程 是 一 个 超越 方程 ， 计 算 量 还 是 很 大 的 。 原 子 球 近 似 下 的 
muffin-tin 轨道 线性 组 合 方 法 在 对 分 子 、 以 四 和 面体 结构 结合 的 绝缘 体 和 半导体 的 单 
电子 能 量 和 结合 能 计算 中 会 出 现 严重 误差。 而 对 于 这 种 方法 加 以 非 muffin-tin 近 
似 修 正 是 十 分 复杂 的 。 


8.3.2 自 洽 场 (SCF) 运算 


在 实际 的 计算 中 ， 科 恩 - 沈 [ 虽 九 ] 方程 是 通过 目 洽 计算 来 求解 的 ， 其 计算 流 
程 如 图 8-4 所 示 。 图 中 的 流程 为 :将 多 体系 统 原 胞 划分 为 足够 细 的 网 格 点 ， 在 每 个 
网 格 点 上 初始 化 一 组 试探 波 函 数 ( 通 常设 为 随机 数 ), 然后 算出 网 格 上 的 科恩 - 沈 L 昌 
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九 ] 势 ， 求 解 本 征 方程 。 解 出 来 的 本 征 函 数 的 值 与 初始 化 的 试探 波 函 数 的 值 一 般 
不 会 相同 ， 绸 将 新 解 出 来 的 波 函 数 的 一 部 分 登 加 到 初始 值 上 重新 计算 科恩 - 沈 [ 吕 
九 ] 势 ， 利 用 修正 过 的 势 再 次 求解 本 征 方程 。 所 得 到 的 本 征 函 数 又 用 于 修正 上 一 
步 循环 输入 的 波 函 数 …… 循 环 迭 代 的 结果 , 是 最 终 求 得 的 本 征 函 数 的 值 不 再 变化 ， 
计算 得 以 收敛 。 利 用 收敛 后 的 这 组 单 电子 波 函 数 ， 就 可 得 到 体系 总 能 量 和 电 谷 密 
度 分 布 。 











预 设 一 个 初始 电荷 密度 通常 可 由 对 











自由 原子 的 
电荷 密度 求 
和 得 到 
构造 有 效 势 太 / 
求解 单 电子 在 一 个 有 效 
外 场 下 的 薛 定 谓 方程 
得 到 新 的 波 函数 
完成 退出 


图 8-4 目 兴 方法 求解 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 流程 图 


1. 求解 单 电 子 波 函 数 

求解 单 电 子 波 函数 本 质 上 是 一 个 求 本 征 值 问题 。 对 小 矩阵 ， 有 很 多 数值 算法 
可 以 直接 求解 。 然 而 ， 电 子 结构 计算 中 通常 遇 到 的 是 很 大 的 矩阵 ， 无 法 直接 对 角 
化 。 当 只 对 少数 最 低 的 本 征 值 感 兴趣 时 ， 可 以 用 和 迭代 算法 求解 。 常 见 的 迭代 算法 
有 ， 单 带 共 力 梯度 法 、Davidson 法 与 RMM-DIIS 法 以 及 Lanczos 法 ， 这 里 不 再 详 
细 叙 述 ， 请 参阅 其 他 有 关 资 料 。 

2. 求 电 答 密度 与 能 量 

(1) 分 数 占 据 (Partial Occupation) 

在 前 面 讨论 布 里 浏 区 积分 时 ， 没有 考虑 占据 数 〈 零 温 下 为 阶梯 函数 ) 的 影响 。 

D2 (DAN RD) os -Hk (8-39) 


事实 上 ,阶梯 函数 在 数值 上 不 稳定 ， 使 得 布 里 渊 区 积分 随 点 数目 收敛 很 慢 。 
此 时 ， 和 常 引 入 分 数 占 据 来 代 蔡 阶梯 函数 。 
1) 费 米 - 狄 拉克 Fermi-Dirac 分 布 函 数 
_ 1 
A (8-40) 
e 十 ] 




















KpT 
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优点 : 温度 具有 物理 意义 。 
2) 高 斯 (Gauss) 型 





JE) -1 (8-41) 
优点 ， 可 以 外 推 得 到 7=0 时 的 能 量 。 

3) Methfessel && Paxton 方法 。MP 方法 通过 将 阶梯 函数 用 一 组 正 交 函数 展开 
来 实现 ，Gaussian 函数 是 其 零 阶 近似 。 因 此 ， 我 们 通常 说 的 MP 方法 是 指 大 于 0 
阶 的 情形 。 对 于 合理 的 o= ks7 的 值 ，MP 方法 中 里 的 粹 贡献 较 小 ， 这 样 计算 的 
力 会 更 准 。 一 个 合理 的 判 据 是 选择 合适 的 ao， 使 得 人 小 于 lmeV/ (atom:K)。MP 
方法 的 弱点 是 不 适用 于 半导体 或 绝缘 体 ， 有 可 能 出 现 占据 数 大 于 1 的 情况 。 

4) 四 面体 〈Tetrahedron ) 方法 

数 占据 从 算法 上 也 可 以 看 成 对 布 里 渊 区 积分 离散 化 时 ， 对 不 同 大 点 的 权重 进 
行 系统 的 调整 。 从 这 个 思路 出 发 ， 在 由 四 个 & 点 组 成 四 面体 内 做 线性 插值 可 以 得 
到 修正 的 权重 , 也 即 等 效 的 分 数 占 据 函 数 fi 。 实 际 应 用 上 第 采用 Blochl 等 人 提出 
的 修正 的 四 面体 算法 。 

1) 目 动 选择 四 面体 使 误 兰 尽量 抵消 。 

2) 对 金属 ， 误 差 抵 消 不 完全 ， 加 入 修正 项 。 

3) 最 后 积分 形式 仍 为 加 权 求 和 。 

修正 的 四 面体 算法 可 以 十 分 准确 地 计算 能 量 、 态 密度 等 量 ， 且 不 需要 输入 额 
外 的 参数 。 但 是 ， 由 于 它 对 分 数 占据 不 满足 变 分 原理 ， 所 以 得 到 的 力 可 能 不 够 准 
确 ， 不 能 用 来 优化 金属 体系 。 

(2) 能 量 泛 函 

在 SCF 迭代 过 程 中 ， 运 用 类 似 与 热力 学 中 的 勒 让 德 (Legendre〉 变换 ， 能 量 
泛 函 可 以 写成 不 同 的 形式 。 收 敛 以 后 它们 都 得 到 同一 个 能 量 ， 但 是 它们 趋 辐 于 收 
和 敛 的 行为 各 不 相同 。K8y 能 量 泛 函 的 怕 始 定义 为 

Exs =7sLO+ 达 oO] 
=Es— do"D+ drvs (rnlr) + Ealp]+ Exclp] 

KS 能 量 泛 函 原则 上 是 电 三 密度 的 泛 函 ,但 是 在 实际 操作 中 可 以 看 成 有 效 势 的 

泛 函 





























(8-42 ) 








Erslv”]= Eslv”]— | (np™(r)+E,lp”™] (8-43) 
它 满 足 变 分 原理 。 我 们 也 选择 男 外 一 种 显 式 的 密度 泛 函 形式 ， 这 就 是 常用 的 
Harris-Foulkes(HF) 泛 函 。 因 为 输入 势 可 以 由 输入 密度 决定 ,我们 将 Wp”] 记 为 Yn。 
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Esslp”]= Esty,,]— Jdrv”()p”(n) + E,alp”] (8-44) 

因为 自治 收 伍 时 p”=p”, HF 泛 函 显然 与 KS 泛 函 有 同样 的 收敛 性 质 , 但 是 ， 
HF 泛 函 不 满足 变 分 原理 ， 它 主要 用 在 非 自 洽 计 算 《〈 无 需 计 算 2”” ) 时 的 能 量 估 
计 ， 而 且 在 上 自 洽 计算 的 过 程 中 HF 泛 函 给 出 的 能 量 值 也 通常 比 KS 泛 函 更 接近 真 

3. SCF 迭代 : mixing 

SCF 迭代 刚 开 始 时 p” 和 p” 可 能 会 相差 很 大 ， 使 得 整个 算法 不 稳定 ， 收 敛 困 
难 。 这 时 需要 做 一 定 的 mixing。 

(1) Linear mixing 





pei = 0p +( -pr 
= pr +a(p”™ -pr) 
为 了 考察 的 a 取 法 ,定义 与 真实 密度 的 差 为 6p = p 一 pxrs。 在 基态 密度 附近 线 
性 化 ，5p”“=( 儿 +1D5p”， 若 p= pxs， 则 可 收敛 。 可 以 证 明 ， 欲 使 SCF 收敛， 
则 有 : ZX < = Zi 。 


max 


从 物理 上 来 看 ， 响 应 函数 可 以 看 成 极 化 率 的 上 度量。 所以， 对 束缚 很 强 的 刚性 
系统 ， 可 以 取 较 大 的 & ， 而 对 于 金属 表面 之 类 的 较 软 的 系统 ， 则 比较 困难 。 

(2) 其 他 Mixing 算法 

对 介 电 函数 作 均匀 电子 气 Thomas-Fermi 屏蔽 近似 ， 可 以 得 到 Kerker Mixing， 
其 形式 与 linear mixing 基本 相似 ， 这 里 不 作 有 具体 介绍 。 


8.3.3 结构 优化 


对 于 给 定 各 原子 位 置 、 元 素 种 类 的 体系 ， 通 过 密度 泛 函 理论 自 洽 求解 科恩 -- 
沈 [ 虽 九 ] 方程 可 以 得 到 整个 系统 处 于 多 电子 基态 时 的 总 能 。 总 能 量 对 系统 虚拟 
微 位 移 的 导数 就 是 各 原子 的 受 力 (Hellmann-Feynman)。 这 为 理论 上 预言 物质 的 结 
构 提供 了 一 种 行 之 有 效 的 方法 。 因 为 自然 界 稳定 的 结构 应 该 具有 最 低 的 总 能 ， 我 
们 只 要 根据 原子 受 力 来 变化 原子 的 位 置 ， 直 到 整个 体系 的 总 能 达到 最 低 〈( 所 有 原 
子 受 力 为 零 ， 当 然 在 实际 的 计算 过 程 中 ， 我 们 只 能 给 出 希望 达到 而 且 有 限 的 计算 
精度 )， 即 找到 能 量 面 的 (全 局 ) 最 小 值 ， 这 时 所 对 应 的 物质 结构 就 是 自然 界 最 稳 
定 的 结构 。 该 过 程 被 称 为 结构 优化 。 

结构 优化 是 通过 调节 结构 模型 的 儿 何 参数 来 获得 稳定 结构 的 过 程 ， 其 结果 是 
使 模型 结构 尽 可 能 地 接近 真实 结构 。 进 行 结构 优化 的 判 据 可 以 根据 研究 的 需要 而 
定 ， 一 般 是 几 个 判 据 组 合 使 用 。 和 常用 的 判 据 有 以 下 几 个 。 

1) 自 洽 场 收敛 判 据 : 对 给 定 的 结构 模型 进行 自 洽 场 计 算 时 ， 相 继 两 次 自 洽 


( 8-45) 
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计算 得 到 的 晶体 总 能 量 之 差 足 够 小 , 即 相 继 两 次 自 洽 计算 的 晶体 总 能 量 之 差 小 于 
设 定 的 最 大 值 。 

2) 力 判 据 : 每 个 原子 所 受 的 晶体 内 作用 力 〈Hellmann-Feynman) 足够 小 ， 即 
单个 原子 受 力 小 于 设 定 的 最 大 值 。 

3) 应 力 判 据 : 每 个 结构 模型 单元 中 的 应 力 足 够 小 , 即 应 力 小 于 设 定 的 最 大 值 。 

4) 位 移 判 据 : 相继 两 次 结构 参数 变化 引起 的 原子 位 移 的 分 量 足够 小 ， 即 原子 
位 移 的 分 量 小 于 设 定 的 最 大 值 。 

为 了 确保 搜索 能 量 面 的 最 小 值 时 能 找到 全 局 最 小 而 不 是 局 域 最 小 ， 并 提高 整 
个 搜索 过 程 的 效率 ， 我 们 需要 一 些 强 有 力 的 搜索 算法 以 使 原子 最 快 地 运动 到 最 稳 
定 结 构 的 位 置 。 最 常用 的 方法 有 直接 能 量 最 小 化 、 最 深 梯度 ( 即 最 大 受 力 ) 法 、 
共 轧 梯度 法 (考虑 到 前 后 两 步 的 受 力 是 否 为 同一 方 辐 )、 准 牛顿 方法 、 阻 尼 动 力学 
法 等 。 这 里 主要 介绍 材料 模拟 常用 的 几 种 优化 方法 。 

1， 最 速 下 降 法 

最 速 下 降 法 是 沿 着 局 部 净 受 力 方 癌 行 走 的 ， 以 进行 能 量 极 小 。 从 初始 点 开始 ， 
沿 厦 局 部 梯度 的 反方 回 -g,， 并 通过 在 此 方 辐 上 的 一 维 极 小 化 , 移动 到 该 方 回 的 极 
小 点 ， 再 从 这 个 点 开始 重复 以 上 过 程 ， 直 到 达到 所 要 求 的 精度 。 相 邻 两 步 的 梯度 
《因而 相 邻 两 步 的 运动 方向 ) 正 交 。 最 速 下 降 法 在 远离 极 小 点 效率 很 好 ， 在 接近 极 
小 时 效率 不 高 ， 而 且 沿 梯度 方向 每 前 进一步 将 对 接 下 来 一 步 都 引入 一 个 正比 于 它 
梯度 的 误差， 常常 只 在 优化 的 最 初 几 步 使 用 这 种 方法 。 

2， 共 思 梯 度 法 

共 思 梯 度 法 克服 了 最 速 下 降 法 的 困难 。 在 此 方法 中 ， 每 相 令 两 次 优化 的 起 始 
点 的 gj 仍 是 正 交 的 ， 但 优化 方 回 由 当前 梯度 gj 结 合 前 一 次 优化 方 回 vi 和 梯度 
gi 共同 决定 ， 与 vi 互 为 共 思 
























































入 总 玫 太古 (8-46) 
其 中 是 一 个 标量 数 ， 由 一 次 前 优化 起 点 的 梯度 g 和 优化 终点 的 梯度 〈 即 
当前 时 刻 梯度 ) gj 共同 决定 ， 不 同 的 算法 给 出 各 目的 确定 公式 。 
Flrtcher-Reeves 算法 : 
81°81 


(8-47) 
和 B81_1°811 
Folak-Ribiete 算法 : 
加 一 SB (8-48) 
B81_1°81-1 


对 于 能 量 函 数 f(P)， 我 们 可 以 按 如 下 方式 进行 优化 : 
若 初 始点 在 Po， 令 Ww =-80 = 一 Vf( 有 B)， 沿 vo 方 回 运 用 一 维 极 小 化 方法 到 达 该 
方 同 的 一 极 小 点 Pl1， 则 81 二 Vf(B) 。 由 go 和 21 可 得 到 7)1， 则 三 一 So 十 7]0V0， 再 沿 
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v1 找 极 小 ， 重 复 以 上 过 程 ， 如 果 函 数 是 含 入 个 变量 的 二 次 型 ， 则 通过 次 一 维 极 
小 化 束 可 以 找到 极 小 。 
上 上面 两 种 方法 在 优化 中 只 用 了 势能 函数 的 一 阶 导 数 ， 即 梯度 。 


8. 3.4 能 市 计算 


固体 能 带 理论 是 研究 固体 中 电子 运动 的 一 个 重要 理论 , 是 固体 电子 论 的 文 柱 。 
建立 布 洛 赫 〈Bloch) 定理 之 上 的 固体 能 带 理论 用 量子 力学 方法 来 确定 固体 电子 能 
级 (能 带 )， 并 用 以 阐明 和 解释 固体 的 许多 基本 性 质 ， 如 电导 率 、 热 导 率 、 侯 有 序 、 
光学 介 电 函数 、 振 动 谱 等 。 本 节 主 要 介绍 能 带 理论 的 理论 基础 、 基 本 概念 、 能 带 
计算 方法 以 及 应 用 能 带 理论 对 固体 物理 性 质 的 计算 。 

能 带 理论 是 一 个 近似 理论 。 固 体 中 有 大 量 的 原子 核 和 电子 ， 严 格 求解 这 种 多 
粒子 系统 的 薛 定 廖 方程 是 不 可 能 的 ， 必 须 采 用 一 些 近 似 和 简化 。 能 带 理论 采用 了 
加 下 三 时 似 ; 

1) 玻 恩 - 奥 本 海 默 Born-Oppenheimer 近似 (绝热 近似 )， 将 原子 核 的 运动 与 
电子 的 运动 分 开 。 

2) 单 电子 近似 ,把 每 个 电子 的 运动 看 成 是 独立 的 在 一 个 等 效 势 场 中 的 运动 ， 
这 个 等 效 势 场 包 括 原子 核 的 势 场 和 其 他 电子 对 该 电子 的 平均 作用 势 ( 库 仑 势 和 交 
换 相 关 势 )。 

3) 周期 性 等 效 势 场 近似 ， 把 固体 抽象 成 具有 平移 周期 性 的 理想 品 体 ， 将 固体 
中 电子 的 运动 归结 为 单 电子 在 周期 性 势 场 中 的 运动 。 

固体 能 带 计 算 就 是 求解 对 固体 系统 作 了 三 个 近似 后 得 到 的 单 电 子 方程 ， 前 边 
己 经 讲 过 ， 对 这 样 一 个 单 电 子 方程 进行 精确 求解 是 不 可 能 的 ， 只 能 求 近似 解 。 固 
体能 带 计算 方法 很 多 ， 有 平面 波 方法 、 紧 束缚 近似 法 、 正 交 平 面 波 法 、 放 势 法 、 
等 等 。 这 种 采用 从 头 计 算法 求解 固体 的 单 电子 姨 定 计 方 程 或 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 
得 到 能 带 En( 有 和 波 函 数 的 方法 ， 称 为 第 一 性 原理 方法 。 值 得 注意 的 是 ， 通 过 周期 
性 势 场 的 近似 ， 固 体 已 被 近似 成 具有 周期 性 结构 的 理想 晶体 ， 将 固体 能 带 计算 转 
化 为 晶体 能 带 计算 。 

因为 能 带 的 计算 与 前 面 的 内 容 有 所 重复 ， 不 再 另 作 介绍 ， 可 参考 前 面 的 章节 。 

晶体 能 带 及 晶体 物理 性 质 的 计算 过 程 如 图 8-5 所 示 ， 唱 体 是 一 个 具有 周期 性 
结构 的 体系 ， 输 入 时 只 能 给 出 一 个 体积 有 限 的 晶体 结构 模型 ， 需 利用 周期 性 边界 
条 件 ， 才 能 得 到 整个 晶体 的 能 带 结构 。 

在 选择 了 计算 任务 之 后 ， 需 对 计算 参数 进行 设置 ， 如 自 浴场 计算 的 精度 、 基 
组 的 大 小 、k 的 取 值 等 。 自 浴场 计算 的 收敛 用 电子 数 密度 或 晶体 总 能 量 的 收敛 来 标 
志 ， 自 浴场 计算 的 精度 是 指 收敛 的 标准 。 在 晶体 能 带 计算 中 ， 基 组 是 指 用 于 线性 
组 合成 单 电子 波 函 数 的 基 函 数 集 合 ， 如 平面 波 方法 中 的 平面 波 、 紧 束缚 近似 方法 
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中 的 原子 轨道 组 合成 的 布 洛 二 (Bloch〉 函 数 。 在 平面 波 族 势 方 法 中 ， 给 出 能 量 的 
截断 值 ， 确 定 基 组 中 平面 波 的 数目 。 能 币 Eo(D 函 数 是 的 准 连续 函 > Kk 在 请 空 
间 均 匀 分 布 ， 其 取 值 限定 在 布 里 渊 区 中 ，k 可 以 取 大 量 的 值 。 由 于 计算 量 的 原因 ， 





计算 时 天 只 取 人 简约 布 里 渊 区 中 有 限 的 值 。 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 , 大 的 取 值 数目 
增加 ， 得 到 的 En( 有 函数 的 精确 度 增 大 ， 但 计算 量 显 着 增加 。 
输入 用 于 计算 的 结构 模型 ， 组 成 元 素 





的 一 些 物 理 参数 ， 选 择 能 带 计算 方法 





设 初始 的 电子 数 密度 po(7) 


计算 科恩 - 沈 [ 吕 九 ] 方 程 的 等 效 势 V,， 
解 科 恩 - 沈 [ 吕 九 ] 方 程 ， 得 到 EE,, Wi(7) 


判断 电子 数 密度 p(7) 和 
晶体 总 能 量 万 是 否 收敛 


某 一 晶体 结构 的 晶体 总 能 量 设置 新 的 唱 胞 参数 


不 
判断 晶体 结构 是 否 为 稳定 结构 















图 8-5 品 体 能 带 及 晶体 物理 性 质 的 计算 过 程 





8. 3.5 晶体 物理 性 质 的 计算 


Ba 自 洽 场 方 法 求解 科恩 - 沈 [ 虽 九 ] 方程， 得 到 所 设 结构 的 晶体 总 能 量 ( 单 
。 在 计算 晶体 的 物理 性 质 之 前 必须 对 所 设 唱 体 结构 模型 进行 几何 优化 ， 根 据 
0 应 力 、 位 移 的 判 据 来 判断 晶体 结构 是 否 为 稳定 结构 (总 能 量 最 小 )。 
J 吉 构 不 是 稳定 结构 ， 重 新 设置 晶 格 参数 进行 计算 ， 0 
结构 。 对 结构 优化 后 的 晶体 进行 物理 性 质 计算 ， 最 后 输出 计算 结 
1， 唱 体 的 总 能 量 
晶体 总 能 量 ( 不 包括 核 的 动能 i 
电子 组 成 的 离子 实 的 能 量 ， 这 部 分 
势 方 法 中 常 把 总 能 量 中 这 部 分 不 变 的 和 




















) 可 分 成 两 部 分 ， 一 部 分 是 原子 核 与 内 层 
8 量 基本 上 与 晶体 结构 无 关 ， 是 一 个 常数 ， 硬 
E 量 能量 与 离 


设 为 零 ， 男 一 部 分 是 总 能 量 与 离子 实 能 





下 荆 比 
站 
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量 之 差 ， 包 括 离子 实 与 价 电子 的 相互 作用 、 离 子 实 之 间 的 相互 作用 以 及 价 电 子 间 
的 相互 作用 。 唱 体 总 能 量 与 核 动能 〈 通 常 是 零点 振动 能 ) 之 和 与 全 部 组 分 原子 的 
抓 芯 原子 能 之 和 的 兰 ， 称 为 品 体 的 结合 能 。 
在 密度 泛 函 理论 中 ， 唱 体 总 能 量 Er 是 品格 电子 的 能 量 与 离子 实 的 排斥 能 之 和 
Blol= Tol Bt bo t bat bw (8-49) 
各 项 的 物理 意义 与 方程 (8-11)〉 和 方程 (8-12)〉 中 的 相同 。 其 中 电子 与 外 场 wm 的 
相互 作用 能 为 



































Es = |drovO) (8-50) 
电子 间 库 仑 相互 作用 能 为 
Bo = 让 [ear (8-51) 
在 局 域 密度 近似 条 件 下 ， 电 子 的 交换 关联 能 关 
有 .= |drp(r)e.Lp(n)] (8-52) 
离子 实 之 间 的 库仑 相互 作用 解 为 
I (8-53) 

















这 里 芭 表 示 原 子 s 的 价 电子 数 , R 表示 晶 格 平移 矢量 , t, 表示 原 胞 内 原子 s 的 相对 
位 矢 。 动 能 泛 函 可 通过 科恩 - 沈 [ 昌 九 ] 方程 用 单 电子 能 量 表示 为 
TIol= > [dr@® OE, -Vs)D0) (8-54) 


这 里 6; 是 科恩 - 沈 [ 吕 九 ] 方程 的 本 征 值 。 将 式 (8-50) 一 式 (8-52)、 式 (8-54) 
和 式 (8-19) 代入 式 〈8-49)， 得 到 晶体 总 能 量 


B=- arar Se Jarp {eddp) -VA + Evy 《855) 
晶体 的 单 电子 能 上 与 晶体 体积 NG 之 间 的 关系 可 用 Murnaghan 状态 方程 
E(NO) -5 中 -3 [Be (8-56) 


来 描述 。 方 程 《8-56) 中 是 晶体 中 原 胞 的 数目 ，Q 是 晶 格 常数 尝试 值 为 a 时 的 
原 胞 体积 ，Bo 是 体 弹性 模 量 ，B 是 Bo 对 8 的 导数 。 对 于 不 同 的 唱 格 常数 符 试 值 
a， 即 不 同 的 晶体 体积 W2， 可 计算 出 相应 的 单 点 能 ECNQ)， 用 最 小 二 乘法 拟 合 
Murnaghan 状态 方程 ， 便 可 得 到 相应 于 该 结构 的 晶体 常数 ao、 体 弹性 模 量 Bo 和 该 
结构 的 能 量 极 小 值 ENQ0)。 

对 于 组 成 元 聚 硝 定 的 体系 ， 可 能 存在 不 同 的 晶体 结构 。 分 别 对 不 同 的 晶体 结 
构 进 行 总 能 量 计算 和 Murnaghan 方程 拟 合 ， 得 到 相应 的 能 量 极 小 值 EVQ0)， 比 较 
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不 同 唱 体 结构 的 能 量 极 小 值 ， 便 可 确定 稳定 的 晶体 结构 。 

由 品 体 总 能 量 可 以 确定 晶体 的 一 些 力学 性 质 ， 如 赫 尔 受 - 费 恩 曼 〈Hellmann 一 
Feynman) 力 和 应 力 。 作 用 于 诛 子 s 上 的 力 可 由 晶体 电能 量 Br 对 原子 s 的 原 胞 
内 位 矢 zt 求 负 梯 度 得 到 ， 即 = 一 V. Er ， 这 个 作用 于 原子 上 的 晶体 内 力 称 为 赫 尔 
曼 - 费 因 曼 力 。 

对 于 品格 应 变 张 量 = 

2.， 弹性 常数 

不 同 唱 系 的 品 体 共有 不 同 数 量 的 独立 弹性 常数 。 立 方 结构 的 晶体 存在 3 个 独 
六 的 弹性 常数 (Cl1，Ciz 和 C44)， 六 方 品系 具有 3 个 独立 的 弹性 各 数 〈CH，Ch>， 
Cs3，C33 和 C44)， 而 正 交 晶 系 则 有 具有 9 个 独立 性 常数 (Cl1，C22，C33，C12， Cw， 
C23，C4，C5 和 C66)。 材 料 的 弹性 常数 撕 述 了 它 对 所 加 应 力 的 啊 应 ， 或 者 反 过 来 
说 ， 弹 性 常数 描述 了 为 维持 一 个 给 定 的 形变 所 需 的 应 力 。 

为 了 计算 晶体 的 弹性 常数 ， 可 先 对 唱 胞 进行 不 同 的 弹性 变形 ， 然 后 算出 变形 
后 的 能 量 ， 并 通过 此 能 量 与 未 变形 品 胞 的 能 量 差 ， 求 出 弹性 应 变 能 ， 进 而 利用 弹 
性 常数 与 应 变 能 的 关系 计算 得 到 弹性 常数 。 弹 性 应 变 能 计算 式 为 

0- 负 -1 0 (8-57) 


其 中 AE 为 变形 前 后 品 胞 的 能 量 状 值 ， 为 原始 量 胞 的 体积 ; CG; 为 弹性 常数 ，e; 
和 © 为 应 变 。 


8.4 常用 的 第 一 性 原理 计算 软件 

















_ 1 Ok 
» ow = 66, o 





， 了 平均 应 力 张 量 为 o = 














Eup Op 





























用 于 计算 材料 电子 结构 的 软件 有 很 多 ， 如 CASTEP、WIEN、ABINITI、 
GAUSSIAN 以 及 VASP 等 ， 这 些 软件 的 功能 大 同 小 异 ， 大 多 以 密度 泛 函 理论 为 基 
础 ， 采 用 不 同 的 波 函 数 展开 方法 ， 计 算 材 料 的 波 函 数 和 能 带 结 构 ， 并 计算 材料 系 
统 的 总 能 量 ， 分 析 材 料 的 各 种 物理 性 质 。 


8. 4. 1 CASTEP 软件 包 





CASTEP (Cambridge Sequential Total Energy Package 的 缩写 ) 为 一 个 商业 软 
件 包 ， 它 始 于 剑桥 大 学 卡 文 迪 许 实验 室 凝 聚 态 理论 研究 组 开发 的 一 系列 基于 密度 
泛 函 方法 的 第 一 性 原理 计算 的 量子 力学 程序 。CASTEP 属于 Accelrys 公司 开发 的 
商业 软件 Materials Studio 软件 中 的 一 个 用 来 计算 和 分 析 唱 体 结 构 的 模块 。 它 应 用 
密度 泛 函 理论 ， 模 拟 计算 各 种 材料 (包括 陶 次 、 半 导体 、 金 属 和 生物 系统 ) 的 体 
性 质 以 及 表面 和 界面 的 性 质 。 它 采用 手势 平面 波 方法 ， 密 度 泛 函 理 论 可 以 选用 局 
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域 密度 近似 或 广义 梯度 近似 ， 能 够 计算 材料 的 系统 总 能 量 ， 原 子 则 的 相互 作用 力 
及 材料 的 应 力 ， 对 材料 结构 参数 进行 优化 计算 ， 进 行 分 子 动力 学 模拟 研究 ， 计 算 
材料 的 弹性 常数 、 品 格 音 数 、 能 带 结构 、 电 子 态 密度 、 电 和 荷 密度 分 布 、 电 子 波 函 
数 以 及 光学 性 质 。 该 程序 可 以 在 包括 Windows 和 Linux 等 多 种 操作 系统 上 运行 ， 
并 且 程 序 不 断 被 更 新 。 

CASTEP 实现 运算 的 具体 理论 有 : 

1) 离子 -电子 之 间 相 互 作用 采用 硒 势 来 表示 。 

2) 超 品 胞 的 周期 性 边界 条 件 。 

3) 平面 波 基 组 描述 体系 的 电子 波 函 数 。 

4) 采用 快速 傅 里 时 变换 (FFT) 对 体系 哈密 顿 量 进行 数值 化 计算 。 

5) 体系 电子 自 洽 能 量 最 小 化 采用 了 友 代 计算 的 方案 。 

6) 采用 交换 -相关 函数 实现 DFT 的 计算 。 

CASTEP 使 用 的 是 总 能 量 平 面 波 履 势 方法 ， 络 合 磺 势 和 平面 波 基 组 的 应 用 ， 
使 得 对 体系 中 所 有 原子 上 的 力 的 计算 极为 容易 。 这 就 使 得 对 分 子 固 体 表面 以 及 界 
面 的 离子 构 型 的 有 效 优化 成 为 可 能 。CASTEP 之 所 以 功能 如 此 强大 的 首要 原因 在 
于 其 求解 电子 方程 的 方法 。 


8. 4. 2 WIEN 软件 包 


WIEN 软件 包 是 由 维也纳 技术 大 学 (Vienna University of Technology) 开发 和 
编写 的 。 它 是 一 个 采用 全 电子 势 线性 级 加 平面 波 方 法 加 上 局 域 轨道 方法 计算 晶体 
性 质 的 程序 。 WIEN 程序 所 采用 的 全 电子 势 考 虑 了 电子 的 相对 论 效 应 ， 密 度 泛 函 
理论 可 以 选择 局 域 密 度 近 似 、 局 域 自 旋 密度 近似 和 广义 梯度 近似 。WIEN 可 以 计 
算 唱 体 的 能 带 结构 和 电子 态 密 度 、 电 子 密度 分 布 以 及 电子 上 自 旋 密度 分 布 、X 射线 
结构 因子 、 费 米面 、 品 体 总 能 量 、 平 衡 态 的 结构 参数 ， 并 可 以 通过 分 子 动力 学 方 
法 对 结构 参数 进行 优化 ，WIEN 还 可 以 计算 声 子 谱 、X 射线 发 射 和 吸收 谱 、 电 子 
能 量 损 失 谱 以 及 晶体 的 光学 性 质 。WIEN 程序 也 可 在 多 种 操作 系统 下 运行 。 


8.4.3 ABINIT 软件 包 






































CASTEP 和 WIEN 都 是 付费 软件 ， 而 ABINIT 则 是 一 个 源 程序 完全 公开 的 开 
放 软 件 。 它 是 由 比利时 的 Université Catholique de Louvain、Université de Liege、 日 
本 的 Mitsubishi Chemical Corp.、 法国 的 Commissariat Energie Atomique (Bruyeres) 
和 美国 的 Coming Inec. 共 同 开发 的 一 个 软件 包 ，ABINIT 针对 不 同 的 操作 系统 和 计 
算 机 硬件 环境 分 别 编写 了 串 行程 序 和 并 行程 序 ， 源 程序 可 以 从 ABINIT 的 网 站 上 
直接 下 载 ， 并 提供 有 详细 的 使 用 说 明和 教程 以 及 许多 具体 的 计算 实例 。 它 在 互联 
网 上 有 一 个 论坛 ， 所 有 ABINIT 的 用 户 和 对 它 感 兴趣 的 人 可 以 在 论坛 中 自由 讨论 





第 8 全 第 一 性 原理 计算 285 


ABINIT 的 使 用 技巧 以 及 各 种 物理 问题 。ABINIT 利用 硒 势 和 平面 波 基 矢 组 ， 在 密 
度 泛 函 理 论 框架 内 计算 材料 的 总 能 量 、 电 衔 密 度 分 布 和 电子 结构 。 利 用 ABINIT 
进行 固体 电子 结构 计算 时 ， 有 多 种 族 势 可 以 选择 ， 包 括 Troullier-Martins (TM) 抱 
势 、Hartwigsen-Goedecker-Hutter (HGH ) 帮 势 、Goedecker-Teter-Hutter (GTH ) 
谍 势 和 Fritz-Haber-Institute (FHI) 寿 势 ， 对 交换 -关联 能 的 近似 也 有 局 域 密度 近 
似 、 局 域 目 旋 密 度 近 似 和 广义 梯度 近似 的 多 种 具体 表达 形式 可 供 选择 。ABINIT 软 
件 包 包括 的 功能 有 : 根据 应 力 进行 结构 参数 优化 计算 ， 利 用 应 力 进行 分 子 动力 学 
模拟 ， 构 造 动力 学 矩阵 〈dynamical matrices)， 布 洛 蔡 有效 电荷 和 介 电 张 量 。 除 了 
主 程序 以 外 ， 软 件 包 还 提供 一 些 应 用 工具 程序 : Mrgddb 和 If 利用 ABINIT 的 结 
果 计 算 全 声 子 带 结构 或 热力 学 函数 。Ife 还 用 于 计算 原子 力 常数 。Cut3d 用 于 对 由 
ABINIT 生成 的 三 维 密度 或 势 文件 进行 后 期 处 理 。 可 以 计算 某 一 指定 平面 、 轴 线 
或 点 的 电荷 密度 分 布 , 也 可 以 进行 电 谷 密度 的 Hirshfeld 分 解 。AIM 对 由 ABINIT 
生成 的 三 维 密度 文件 作 后 期 处 理 ， 进 行 电 谷 密度 的 Bader Atom-In-Molecule 分 
解 。Conducti 用 于 计算 频率 依赖 的 光学 传导 率 。Kptgen 用 于 寻找 单位 元 胞 中 一 
组 原子 的 对 称 性 ， 生 成 电子 大 波 矢 格子 ，ABINIT 软件 从 开发 初期 到 现在 ， 源 程 
序 不 断 得 到 改进 ,功能 不 断 得 到 加 强 。 世 界 各 地 有 许多 研究 小 组 都 在 使 用 ABINIT 
软件 包 进 行 研 究 工 作 ， 不 少 研究 论文 在 Nature、Science、Physical Review B 等 杂 
志 上 发 表 。 


8.5 第 一 性 原理 方法 在 材料 科学 研究 中 的 应 用 





























第 一 性 原理 允许 科学 家 研究 系统 的 电子 、 光 学 和 结构 性 质 的 本 质 和 根源 ， 除 
了 系统 组 成 物质 的 原子 序数 外 ， 并 不 需要 任何 实验 数据 。 因 此 ， 非 常 适合 解决 固 
体 物 理 、 材 料 科学 以 及 化 学 等 领域 中 的 问题 。 在 这 些 领域 的 研究 中 ， 科 学 家 可 以 
应 用 计算 机 模拟 进行 虚拟 实验 ， 从 而 能 大 大 市 省 实验 费用 并 绚 短 研究 周期 。 第 一 
性 原 方 法 被 广泛 应 用 于 表面 化 学 、 物 理 和 化 学 吸附 、 多 相 催化 、 半 导体 缺陷 、 唱 
粒 间 界 、 堆 夫 层 错 、 纳 米 技 术 、 分 子 唱 体 、 多 品 型 研究 以 及 扩散 机 理 等 诸多 领域 。 
预测 包括 唱 格 参数 、 分 子 对 称 性 、 结 构 性 质 、 能 带 结 构 、 固 态 密度 、 电 和 荷 密 度 和 
波 函 数 、 光 学 性 质 等 。 下 面 列举 一 些 实 例 ， 对 第 一 性 原理 在 材料 科学 研究 中 的 应 
用 作 一 简介 。 


8.5.1 cu-Ni-Si 合金 析出 相 稳定 性 的 第 一 性 原理 研究 


Cu-Ni-Si 系列 合金 的 时 效 强化 效应 早 在 1927 年 就 已 经 发 现 ， 但 由 于 实验 手 
段 的 限制 ， 对 其 时 效 析出 强化 相 的 种 类 、 结 构 一 直 存 在 着 争论 ， 儿 十 年 来 ， 关 于 
该 类 合金 中 析出 物 结构 研究 的 文献 连续 出 现 ， 有 报道 称 该 析出 物 结构 类 似 

















286 材料 物理 基础 (第 2 版 ) 


y-NisSiy, 也 有 人 认为 其 结构 类 似 B-NiaSis。 下 面 利用 第 一 性 原理 ,分 别 计算 6-NioSi、 
Yy-NisSis 和 B-NisSi 的 晶 格 常数 、 形 成 热 、 结 合 能 以 及 态 密度 ， 分 析 它 们 的 结构 稳 
定性 。 

1.， 计算 模型 与 方法 

5 一 NiSi 属于 正 交 晶 系 ， 为 CosSi 型 结构 ， 空 间 群 为 Ppnm， 实 验 测定 的 晶 格 
常数 为 a 二 0.372nm，b 二 0.499nm，c 二 0.706nm。 其 单 胞 中 有 12 个 原子 ， 其 中 8 
个 Ni 原子 和 4 个 Si 原子 分 别 占据 不 同 的 4e 位 置 ， 如 图 8-6a 所 示 。y-NisSi 属于 
三 角 唱 系 ， 为 NiaiSiz 型 结构 ， 空 间 群 为 P321， 实 验 测 定 的 唱 格 常数 为 
a=-p0=0.6671nm，c 王 1.2288nm。 其 单 胞 中 有 43 个 原子 ， 其 中 Ni 原子 31 个 ，Si 原 
子 12 个 ， 如 图 8-6b 所 示 。B-NisSi 属于 立方 品系 ， 为 AuCw 型 结构 ， 空 间 群 为 
Pm-3m， 实 验 测 定 的 晶 格 常数 为 a 二 0.3510nm。 其 单 胞 中 有 4 个 原子 ， 其 中 3 个 
Ni 原子 占据 面 心 位 置 ，1 个 Si 原子 占据 顶点 位 置 ， 如 图 8-6c 所 示 。 























图 8-6 ”Cu-Ni-Si 合金 中 析出 相 的 晶体 结构 模型 


a) 0-NDSi b) Y-NisSl> c) B-NiSi 


采用 基于 密度 泛 函 (DFT) 理论 的 平面 波 硒 势 方法 ， 计 算 程 序 是 CASTEP 软 
件 包 。 蝇 体 波 函数 由 平面 波 基 组 来 展开 ， 交 换 关 联 能 函数 在 结构 优化 中 分 别 采 用 
了 GGA 中 的 PBE 和 LDA 中 的 CA-PZ 形式 ， 而 其 他 计算 只 用 GGA 中 的 PBE。 
采用 周期 性 边界 条 件 ， 平 面 波 数 目 由 动能 截断 点 决定 。 所 有 结构 计算 的 能 量 截断 
点 取 为 330 eV，65-NizSi、y-NisSis 和 BNisSi 的 K 点 设置 分 别 为 10x8x6、4x8x8 
和 6x6x6, Ni、 Si 元素 都 使 用 超 软 大 势 , 这 些 原 子 的 帮 势 由 CASTEP 软件 包 提 供 。 
各 项 计算 之 前 ， 先 采用 BFGS 方法 对 超 胞 进行 几何 优化 ， 以 求 得 局 域 稳定 结构 。 
自 浴场 计算 (SCF) 时 应 用 了 Pulay 密度 混合 法 ，SCEF 的 误差 设置 为 5x10“ eV。 
自 洽 计算 过 程 结束 时 ， 体 系 的 总 能 量 收敛 到 5x10“eV/atom, 每 个 原子 上 的 力 低 于 
0.1eV/nm 公差 偏 移 小 于 5x10 “nm， 应 力 偏差 小 于 0.02GPa。 

2， 唱 格 常数 

分 别 利用 第 一 性 原理 的 GGA 和 LDA 方法 对 析出 相 -NizSi、Y-NisSiz 和 














第 8 全 第 一 性 原理 计算 287 


pB-NisSi 进行 了 结构 优化 ， 计 算 了 各 目的 析出 相 品 格 常数 ， 其 结果 见 表 8-1。 
表 8-1 析出 相 晶 格 常数 的 第 一 性 原理 计算 结果 〈GGA、LDA) 


析出 相 | 
0-Ni2Si | Pbnm/62 0.7008 0.5123 0.3688 0.694 0.4891 0.3663 0.706 0.499 0.372 
Y-NisSiz | P321/150 0.6614 0.6614 1.2233 0.6600 0.6600 1.2122 0.6671 0.6671 | 1.2288 


从 表 8-1 中 可 以 看 出 ，5-NizSi、Yy-NisSis 和 B-NisSi 的 计算 结果 都 与 实验 结 
非常 接近 ， 而 且 ， 所 有 结构 的 品格 种 数 的 GGA 计算 结果 都 比 LDA 更 接近 于 实验 
值 。 孝 虑 到 实验 值 一般 是 在 23SC 下 测试 的 ， 而 第 一 性 原理 计算 的 条 件 为 绝对 零度 
(OK)， 因 此 ， 其 计算 结果 是 合理 的 、 可 靠 的 。 

3， 形 成 热 与 结合 能 

形成 热 和 结合 能 是 固体 稳定 性 判 据 的 重要 指标 。 形 成 热 越 大 , 热力 学 越 稳 定 ; 
结合 能 越 大 , 晶体 的 结构 越 稳 定 。 晶 体 的 结合 强度 和 结构 稳定 性 与 其 结合 能 密切 
相关 ， 品 体 结 合 能 就 是 目 由 态 原 子 结合 成 晶体 的 能 量 ， 或 者 是 晶体 分 解 成 单个 目 


由 态 原 子 所 做 的 功 。4mB 二 元 合金 相 的 单位 原子 结合 能 B64(4,8,) 可 以 用 下 式 来 
表示 
































FE? 


coh 


(AB) = EY(4nB,) -一 | mEdom + nEson | (8-58) 
A 


式 中 ，E”(4,B,) 表示 结构 为 9 的 二 元 合金 相 单 胞 或 原 胞 中 每 个 原子 的 能 量 ，Bwor 
和 Ei 分 别 表示 单个 自由 态 4 和 B 原子 的 能 量 。 
AmBn 二 元 合金 相 的 平衡 态 单 位 原子 形成 热 AH”(4,,B,) 可 以 用 下 陈 来 表示 


AH”(4,B,)= E’(4,B,)- — [mE"(A) * nE?(B) | (8-59) 


式 中 ，E”(4) 表 示 为 a 结构 的 4 原 胞 中 每 个 原子 的 能 量 ，B(B) 表 示 为 8 结构 的 Ni 
原 胞 中 每 个 原子 的 能 量 。 

利用 第 一 性 原理 计算 了 8-NiSi、y-NisS 和 B-NisSi 的 单个 原子 平均 单 胞 总 
能 量 (E7)、 形 成 热 AH) 和 结合 能 (Ecow)， 其 计算 结果 如 表 8-2 所 示 。 

















表 8-2 析出 相 的 单个 原子 平均 单 胞 总 能 量 、 形 成 热 和 结合 能 的 计算 结果 
单个 原子 总 能 量 已 、 形 成 热 AH 和 结合 能 Econ 的 第 一 性 原理 计算 结果 (GGA-PBE) 


析出 相 
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从 表 8-2 中 可 以 看 出 ，5-NizSi 形成 热 最 大 ， 为 -54.909 kJ/mol; Yy-NisSb 次 
之 ， 为 -48.416 kJ/mol，B-NisSi 最 小 ， 为 -46.362 kJ/mol。 三 种 析出 相 的 形成 热 
都 很 大 , 从 热力 学 观点 出 发 ,它们 都 是 非常 稳定 的 相 结 构 。 通 过 比较 可 得 ,5-NizSi 
最 稳定 ， 其 次 为 y-NisSis， 最 后 为 p-NiaSi。 另 外 ， 从 表 中 还 可 以 看 出 ， 三 种 结 
构 的 单个 原子 结合 能 计算 结果 十 分 接近 〈-6.876eV/atom、-6.871eVy/atom 、 
一 6.870eV/atom)， 可 以 认为 是 相等 的 ， 三 种 结构 析出 相 的 结构 稳定 性 没有 明显 差 
别 ，6 一 NSi 的 略 好 。 

综合 考虑 形成 热 和 结合 能 两 种 因素 ， 三 种 析出 相 在 热力 学 上 都 是 非常 稳定 的 
结构 ， 从 高 到 低 的 结构 稳定 次 序 为 : S-NizSi>y-NisSp>p-NisSi， 与 有 关 的 实验 
和 理论 计算 结果 基本 一 致 。 

4， 态 密度 

态 密度 是 一 个 十 分 有 用 的 概念 ， 使 用 态 密度 可 以 用 对 电子 能 量 已 的 积分 代替 
在 对 布 里 浏 区 内 对 的 积分 。 另 外 ， 态 密度 经 常用 于 电子 结构 的 快速 可 视 分析 ， 
价 带宽 度 、 能 阶 及 电子 态 密度 WE) 的 主要 特征 处 的 强度 和 数目 等 特性 有 助 于 定性 
解释 实验 得 到 的 光谱 数据 。 态 密度 分 析 还 有 助 于 理解 电子 结构 的 变化 ， 如 外 压 引 
起 的 电子 结构 变化 。 

局 域 态 密度 (LDOS) 和 分 波 态 密度 (PDOS) 是 对 电子 结构 分 析 十 分 有 用 的 
半 定 量 工具 。LDOS 显示 系统 中 各 原子 的 电子 态 对 能 态 密度 谱 的 每 个 部 分 的 贡献 。 
PDOS 根据 电子 态 的 角 动 量 来 进一步 分 辨 这 些 页 献 ， 确 定 DOS 的 主要 峰 是 否 具 有 
sS、p 或 d 电子 的 特征 。LDOS 和 PDOS 分 析 可 对 体系 中 电子 杂 化 的 本 质 和 体系 的 
XPS 谱 、 光 谱 中 主要 特征 的 来 源 提供 定性 解释 。 

6 一 Ni2Si、Yy 一 NisSis 和 BNisSi 的 态 密 度 计 算 结果 分 别 如 图 8-7 一 图 8-9 所 示 。 
8-7 一 图 8-9a、b 和 c 分 别 为 S-NipSi、y-NisS 和 B-NisSi 的 总 态 密度 (TDOS) 
以 及 Ni 和 Si 原子 的 分 波 态 密度 (PDOS)， 图 中 虚线 代表 费 米面 的 位 置 。 为 了 清 
楚 显 示 Ni 原子 的 s 和 p 态 的 PDOS, 图 a 中 Ni 的 d 态 PDOS 的 峰值 被 截断 。 实际 
上 上 ， 结 构 的 成 键 态 主 要 来 自 Ni 的 d 态 的 峰值 页 献 ， 在 费 米面 附近 ，PDOS 主要 由 
p 态 和 d 态 组 成 ，s 态 的 作用 可 以 忽略 不 计 。 

从 整体 上 看 ， 三 种 析出 相 的 DOS 曲线 基本 相似 。 一 个 明显 的 特征 就 是 Ni-3d 
态 与 Si-3p 态 电 子 的 强烈 杂 化 ，S-NipSi、Yy-NisSiz 和 pB-NisSi 都 有 一 个 尖锐 的 强 键 
峰 ， 分 别 位 于 -$.4 一 -0.3eV、-5$.3 一 0.$ eV 和 -4.1 一 0.1 eV 区 域内 。 另 外 一 个 特征 
束 是 在 费 米面 附近 有 一 个 不 明显 的 腊 能 际 〈pseudogap)， 把 p 态 和 d 态 的 成 键 态 
和 反 键 态 分 开 。 
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图 8-7 6-NizSi 的 总 态 密 度 以 及 其 Ni、Si 原子 的 分 波 态 密度 
a) Ni 的 PDOS b) Si 的 PDOS c) 6-NiSi 的 总 态 密度 
通过 仔细 比较 分 析 三 种 结构 的 TDOS 图 ， 可 以 得 出 几 点 : 
1) 费 米面 以 下 6-NibSi 的 强 主峰 位 置 (-1.7$ 一 -2.91eV) 比 y-NisSis (-1.16 一 
-2.71eV) 和 B-NisSi (-1.12 一 -2.90eV) 同 左 有 所 移动 ， 说明 6-NizSi 结构 更 稳定 。 
2) 8-Ni2Si 的 费 米面 处 的 DOS 较 低 (0.41states/eV)， 费 米面 几乎 位 于 诽 能 际 
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的 谷 确 ， 而 y-NisSis 和 B-NisSi 的 厦 能 际 位 于 强 主 峰 的 右 坡 面 。 厦 能 际 位 于 谷底 的 
结构 更 稳定 。 

3) 56-NisSi 的 大 能 隐 宽 度 与 其 他 两 种 结构 相 比 也 较 大 ， 持 能 隐 越 宽 ， 则 系统 
共 价 成 键 性 越 强 ， 结 构 也 越 稳定 。 
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图 8-8 y-NisSi 的 总 态 密度 以 及 其 Ni 和 Si 原子 的 分 波 态 密度 
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图 8-9”B-NisSi 的 总 态 密度 以 及 其 Ni、Si 原子 的 分 波 态 密度 
a) Ni 的 PDOS b) Si 的 PDOS c) p-NisSi 的 总 态 密度 


8. 5.2 ”BN 电子 结构 的 第 一 性 原理 计算 


1，BN 的 能 带 结 构 
全 部 思 ( 有 局 函数 给 出 能 带 结 构 ， 实 际 上 人 们 最 关心 的 


征 费 米 能 级 附近 的 一 系列 
能 市 ， 因 此 ， 一 般 只 计算 有 限 个 能 带 的 Ei( 有 D 函 数 。 从 能 带 结 


构图 上 可 以 直观 地 看 
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到 在 指定 方向 上 各 能 市 B( 忆 函数 随 包 的 变化 、 导 和 市原 与 价 市 项 的 位 置 、 禁 融 宽 度 
以 及 禁 带 能 际 随 的 变化 。 

图 8-10 是 利用 CASTEP 软件 计算 的 内 鲜 矿 结构 的 BN 的 能 帝 结 构图 ， 总 能 量 
的 计算 精度 是 1.0x10”， 的 取 值 为 8x8x8， 能 量 截断 值 为 250.0 eV。 图 中 用 虚线 
表示 费 米 能 级 (EF = 0)， 葡 米 能 级 以 下 的 能 市 是 价 市 ， 费 米 能 级 以 上 的 能 之 是 导 
币 。 导 带 底 与 价 币 项 位 于 相同 点 的 能 带 结构 ， 称 为 直接 跃迁 型 能 带 结 构 。 导 带 底 
与 价 带 项 位 于 不 同 点 的 能 带 结 构 ， 称 为 间接 跃迁 型 能 带 结 构 。 从 图 8-10 中 可 以 看 
出 ， 导 种 确 与 价 带 项 均 位 于 布 里 浏 区 的 原点 (T 点 ， 图 中 以 G 表示 工 ， 这 表明 
BN 具有 和 直接 跃迁 型 能 市 结 构 。 








能 量 /eV 








图 8-10 ”BN 的 能 带 结构 
2， 态 密度 
BN 的 态 密度 计算 结果 如 图 8-11 一 图 8-13 所 示 。 图 8-11 一 图 8-13 分 别 为 BN 
的 总 态 密 度 、BN 中 B 原子 和 NN 原子 的 局 域 态 密度 、BN 中 B 原子 和 NN 原子 的 分 
波 态 密度 。 
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图 8-11 BN 的 总 的 能 态 密 度 
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图 8-13 ”BN 中 B 原子 和 NN 原子 的 分 波 态 密度 

3， 布 居 分 析 

对 电子 电 奏 在 各 组 分 原子 之 间 的 分 布 情况 进行 计算 ， 称 为 布 居 分 析 。 由 布 居 
分 析 得 到 的 原子 电荷 值 具 有 相对 意义 没有 绝对 意义 ， 因 为 原子 电荷 值 对 所 用 基 组 
十 分 敏感 。 如 果 使 用 相同 的 基 组 对 不 同体 系 进行 布 居 分 析 计 算 ， 得 到 的 电荷 分 布 
的 相对 值 可 以 给 出 一 些 有 用 的 信息 。 有 多 种 布 居 分 析 方 法 ， 其 中 被 广泛 采用 的 布 
居 分 析 方 法 是 Mulliken 布 居 分 析 。 布 居 分 析 可 以 给 出 原子 上 、 原 子 轨道 上 、 两 原 
子 间 的 电子 电荷 分 布 ， 依 次 称 为 原子 布 居 、 轨 道 布 居 、 键 布 居 。 

布 居 分 析 为 原子 间 的 成 键 提供 了 一 个 客观 判 据 , 并 且 两 原子 间 的 重 匡 布 居 还 
可 用 于 评价 一 个 键 的 共 价 性 或 离子 性 。 键 布 居 的 值 高 表明 键 是 共 价 的 ， 键 布 居 的 
值 低 表示 键 是 一 种 离子 相互 作用 。 还 可 以 用 有 效 离子 价 来 进一步 评价 键 的 离子 
性 ， 有 效 离子 价 定义 为 阴离子 物种 上 原来 的 离子 电荷 与 Mulliken 电 人 和 荷 之 差 ， 寿 
这 个 值 为 零 ， 则 表明 该 键 是 完全 的 离子 键 ， 若 这 个 值 大 于 零 ， 则 表明 该 键 的 共 价 
成 分 增加 。 

对 BN 做 Mulliken 布 居 分 析 ， 得 到 B 和 NN 的 原子 布 居 列 于 表 8-3 中 ， 表 中 列 
出 了 B 原子 和 NN 原子 的 轨道 布 居 、 总 的 原子 布 居 及 原子 电 葵 值 。 
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表 8-3 BN 的 Mulliken 布 居 分 析 结 果 









































原子 原子 电荷 值 〈e) 
B 0.60 
N -0.60 





8.5.3 TiB 弹性 性 质 的 第 一 性 原理 计算 


TiB 因 其 具有 高 的 弹性 模 量 而 在 詹 基 复合 材料 中 作为 增强 体 , 备 受 重 视 。 一 般 
材料 的 弹性 模 量 可 以 通过 实验 方法 测 得 , 但 对 于 难以 测试 的 块 体 材料 (如 TiB) 或 
材料 中 析出 相 的 弹性 模 量 存在 一 定 困难 。 近 几 年 来 ， 由 于 第 一 性 原理 对 材料 弹性 
性 质 的 理论 计算 结果 与 实验 值 有 很 好 的 一 致 性 ， 因 此 已 成 为 研究 材料 弹性 性 质 的 
重要 手段 。 

TiB 属于 正 交 晶 系 ， 其 空间 群 为 Pbmmm， 单 胞 中 含有 3 个 原子 ， 具 有 9 个 独 
并 的 弹性 常数 (Cil1，C22，C33，Ci2，C13，C23，C44，Css 和 C66)。 下 面 是 利用 基 
于 密度 函数 理论 和 懂 势 平面 波 方法 计算 得 到 的 TiB 弹性 性 质 。 

采用 计算 得 到 的 弹性 常数 可 以 计算 出 TiB 的 体 模 量 B、 弹性 模 量 A、 切 变 模 量 
G 和 泊 松 比 »v 等 弹性 性 质 参 数 。 在 多 唱 材 料 弹 性 模 量 的 理论 估算 方面 Hill 通过 极 
值 原理 证 明 ，Voigt 和 Reuss 模型 的 计算 结果 是 弹性 常数 的 上 下 限 。Hil 模型 则 将 
Voigt 和 Reuss 模型 的 计算 结果 取 一 个 简单 的 算术 平均 即 VRH 平均 ， 其 结果 和 实 
际 测 定 值 更 为 一 致 。Hill 模型 即 VRH 平均 法 计算 多 品 体 材 料 体 模 量 B 和 切 变 模 量 
G 的 计算 式 为 





























By =3(Br+B,) (8-60) 
Gy =3(Gr + G,) (8-61) 
采用 Voigt 和 Reuss 模型 计算 正 交 晶 系 晶体 的 KK 和 G 的 计算 为 
By =#(Cit Cy + C3)+#(C2 + Cy + Cs) (8-62) 
1 
je - 
(Si1+S, +S33)+(S, + S23 + Ss) (8 63) 


Cr =5(Ci + C,, Fe) (Ch + C+ C3)+#(Cu +Css+Cee) (8-64) 


15 
dP 
A i A(t Ss jt i (8-65) 


式 中 ，5; 为 Gj 的 逆 窍 阵 。 弹 性 模 量 和 泊 松 比 v 的 计算 式 为 
__ 9BG 
,8-8) 


58 (8-67) 
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采用 上 述 公 式 用 表 8-4TiB 材料 的 弹性 常数 可 计算 出 TiB 材料 的 弹性 模 量 EA、 
切 变 模 量 G、 体 模 量 B 和 泊 松 比 v( 见 表 8-5)。 


表 8-4 TiB 晶体 的 弹性 常数 〈GPa) 





Pugh 曾 提出 过 一 个 预测 材料 的 延 /脆性 的 经 验 判 据 ， 即 通过 切 变 横 量 G 与 体 
模 量 B 的 比值 来 判断 金属 材料 的 延性 或 脆性 。 如 果 这 一 比值 CB < 0.5， 材 料 呈 延 
性 ; 反之， 材料 则 呈 脆 性 。 这 一 判 据 已 被 广泛 应 用 于 分 析 金 属 间 化 合 物 和 类 人 金属 
间 化 合 物 的 延性 或 脆性 。 从 表 8-5 可 以 看 出 ，TiB G/B8 值 远 大 于 0.5， 说 明 TiB 是 
具有 很 大 脆性 的 化 合 物 。 另 外 ， 泊 松 比 vy 的 大 小 也 可 用 来 衡量 金属 和 金属 间 化 合 
物 的 脆性 。 对 延性 材料 而 言 ， 泊 松 比 一 般 为 W3; 而 脆性 材料 的 泊 松 比 一 般 小 于 
1/3。 由 表 8-5 可 知 ， 材 料 TiB 的 泊 松 比 远 小 于 1/3， 所 以 再 次 说 明 TiB 是 具有 很 大 
脆性 的 化 合 物 材料 。 


表 8-5 TiB 材料 的 体 模 量 8 (GPa)、 切 变 模 量 6 (GPa)、 弹 性 模 量 E (GPa) 和 泊 松 比 v 
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第 9 曹 原子 问 相互 作用 势 








原子 间 相 互 作用 势 是 所 有 有 关 原 子 水 平 上 的 计算 机 模拟 的 基础 ， 其 势 的 精确 
与 百 将 直接 影响 着 模拟 结果 的 准确 性 ， 而 计算 机 模拟 所 需要 的 计算 机 机 时 则 取决 
于 势 函 数 的 复杂 程度 。 如 果 从 第 一 原理 出 发 ， 对 某 一 材料 进行 完全 的 量子 力学 处 
理 ， 不 仅 在 计算 方法 上 存在 一 定 的 困难 ， 而 且 难 以 获得 全 面 而 准确 的 计算 结果 。 
在 一 定 的 物理 模型 的 基础 上 发 展 相应 的 原子 间 相 互 作 用 势 ， 进 而 研究 材料 的 性 质 
和 不 同 状态 下 的 行为 ， 成 为 材料 研究 中 一 种 必要 的 研究 手段 。 早 期 的 原子 间 相 互 
作用 势 多 数 是 一 些 纯 经 验 拟 合 势 ， 近 年 来 人 们 更 多 的 是 通过 基本 电子 结构 的 理论 
计算 ， 发 展 一 些 合适 的 半 经 验 的 “有 效 势 ”。 

本 章 对 材料 计算 中 广泛 使 用 的 原子 间 相 互 作用 势 方法 进行 了 概述 ， 其 中 重点 
介绍 了 骨 入 原子 势 方法 。 


9.1 原子 间 相 互 作用 势 概述 





























束 描 述 对 象 的 物理 实质 深刻 程度 来 说 ， 原 子 模拟 计算 介 平 宏观 的 热力 学 理论 
和 量子 力学 第 一 原理 理论 之 间 。 由 于 原子 模拟 较 好 地 考虑 了 原子 间 的 相互 作用 ， 
加 之 不 涉及 到 解 醉 定 证 方程 ， 因 而 相对 比较 简单 ， 它 能 很 好 地 描述 许多 固体 ， 特 
别 是 金属 和 合金 问题 ， 得 到 了 与 实验 结果 符合 得 好 的 结果 。 因 此 原子 模拟 理论 得 
到 了 重视 和 发 展 ， 在 材料 设计 中 成 了 不 可 或 缺 的 理论 。 但 是 由 于 实验 上 无 法 直接 
测定 原子 间 的 相互 作用 ， 因 此 对 诛 子 间 势 的 表述 就 是 关键 。 人 们 选取 的 原子 间 势 
不 同 ， 原 子 模型 也 就 不 同 。 如 果 模 型 太 简 单 ， 那 么 就 难于 较 精 确 地 描述 实际 的 金 
属 及 合金 ; 如 末 太 复杂 ， 又 难于 较 广 泛 地 进行 有 效 的 应 用 。 

原子 间 相 互 作 用 势 是 原子 级 材料 计算 和 设计 的 基础 。 从 20 世纪 20 年 代 开 始 ， 
人 们 就 提出 了 各 种 各 样 的 描述 原子 间 相 互 作 用 的 函数 形式 ， 如 早期 著名 的 
Lennard 一 Jones 势 、Morse 势 、Buckingham 势 、Bom-Mayer 势 等 原子 间 相 互 作 用 
对 势 形 式 和 近 20 年 发 展 起 来 的 Tersoff、Stilhnger-Weber、Embedded-atom method 
(EAM) 等 原子 间 相 互 作 用 多 体 势 形式 ， 它 们 在 材料 的 缺陷 、 表 面 和 界面 、 断 裂 、 
团 秘 的 结构 及 其 它们 在 温度 特性 的 计算 模拟 中 起 看 重要 的 作用 。 

随 厦 量子 力学 理论 和 计算 技术 的 发 展 以 及 计算 机 性 能 的 飞速 提高 ， 对 材料 结 
构 和 特性 量子 力学 的 研究 广泛 地 开展 起 来 。 但 由 于 计算 条 件 的 限制 ， 对 于 由 10 
个 以 上 的 原子 组 成 的 复杂 体系 的 各 种 特性 的 研究 ， 目 前 仍然 难以 通过 第 一 原理 计 
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算 完成 。 因 此 ， 在 材料 的 静 力 学 、 动 力学 以 及 统计 力学 的 计算 中 ， 各 种 各 样 等 效 
的 原子 间 相 互 作用 势 仍 然 起 着 重要 的 作用 。 在 对 材料 从 微观 到 宏观 的 作 些 过 渡 尺 
度 对 象 的 研究 中 ， 原 子 间 相互 作用 势 仍然 具有 不 可 将 代 的 作用 。 近 二 十 年 来 ， 基 
于 第 一 原理 计算 的 原子 间 相 互 作用 势 ， 由 于 其 强大 的 理论 背景 而 日 益 受 到 人 们 的 
重视 。 人 们 在 不 断 地 探索 如 何 基于 第 一 性 原理 计算 ， 准 确 而 又 简洁 地 获得 原子 间 
相互 作用 势 的 方法 。 

20 世纪 90 年 代 ， 陈 难 先 先生 创造 性 地 将 数论 中 的 M6bius 变换 应 用 到 凝聚 态 
物理 的 研究 ， 尤 其 是 在 三 维 品格 反 演 中 的 应 用 ， 给 出 了 一 条 从 第 一 原理 结合 能 
线 得 到 原子 间 相 互 作用 对 势 的 解析 途径 ， 由 此 得 到 的 原子 间 相 互 作用 对 势 广 泛 地 
应 用 到 了 金属 、 合 金 、 金 属 间 化 合 物 和 稀土 过 渡 金 属 磁 性 材料 的 结构 、 葬 力学 和 
动力 学 特性 的 研究 。 


9.2 原子 间 相 互 作 用 对 势 的 形式 






































在 材料 的 药力 学 、 动 力学 以 及 统计 力学 的 计算 中 ， 普 遍 采 用 的 原子 间 相互 作 
用 势 经 历 了 很 长 的 发 展 过 程 ， 从 最 近邻 的 原子 对 相互 作用 到 复杂 的 多 体 相互 作用 
势 ， 它 们 分 别 在 不 同 的 领域 ， 对 不 同 的 物理 对 象 的 处 理发 挥 着 重要 的 作用 。 下 而 
分 别 介绍 一 些 常用 的 原子 间 相互 作用 对 势 的 形式 。 它 们 常用 于 处 理 一 些 对 原子 间 
角度 不 敏感 的 、 或 高 对 称 性 的 、 或 稀薄 气体 等 物理 对 象 。 


9.2.1 “ 刚 球 ”模型 
最 简单 的 原子 模型 是 一 个 “ 刚 球 ”模型 ， 函 数 形式 为 


人 
V(r)= (9-1) 
0, r>o 


























式 中 ， 参 数 go 是 原子 半径 。 

这 种 势 形式 的 最 大 特点 是 简单 ， 它 作为 原子 间 相 互 作 用 势 一 级 近似 广泛 地 应 
用 于 一 些 唯 象 的 研究 。 在 茶 些 情况 下 ， 珊 要 原子 间 相 互 作用 势 的 参与 ， 但 对 筷 的 
精度 并 没有 较 高 的 要 求 时 ,例如 ,研究 固体 中 由 于 局 能 辐 册 引起 的 原子 级 联 错位 ， 
这 时 ， 刚 球 模型 可 以 对 每 个 高 能 粒子 所 引起 的 错位 原子 的 能 量 和 数量 分 布 给 出 一 
个 数量 级 的 估算 。 相 对 于 具体 的 碰撞 事例 的 能 量 ， 可 以 通过 改变 刚 球 半径 ; 来 改 
普 势 参数 的 有 效 性 。 

刚 球 模型 的 修正 形式 是 通过 方 势 阱 引入 原子 间 相 互 作用 的 吸引 部 分 





























oo， rr<o 
V(r)=s3-é, oOo<r<Ro (9-2) 
0, r>Ro 
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这 是 一 个 刚 球 模型 上 围 上 了 一 层 深度 为 e、 厚度 为 o(R-1) 的 吸引 过 层 。 由 于 它 增 加 
了 两 个 可 调 参 数 和 愉 ， 因 此 可 以 通过 一 定 的 调整 ， 使 之 更 加 符合 实验 数据 。 

取代 方 势 阱 ， 可 以 考虑 原子 不 是 “全 便 ” 的 ， 原 子 之 间 存 在 看 如 下 的 原子 间 
相互 作用 











FO= 务 (9-3 ) 
式 中 , 7 的 取 值 在 9 一 15 之 间 。 这 种 势 被 称 为 玻 因 (Born) 势 ， 它 是 许多 其 他 复杂 
经 验 势 函数 的 基础 。 这 里 ， 原 子 是 斥 力 中 心 ， 根 据 n 和 4 的 值 能 够 给 出 依赖 于 相 
互 作用 能 量 的 原子 有 效 半径 。 这 种 势 常 常用 于 计算 原子 间 的 相互 作用 力 。 
刚 球 模型 的 另 一 个 修正 是 计 入 如 下 的 原子 间 相 互 吸 引 


oo， 六 < 
V()=1 1 (9-4) 














二 六 > GO 


Vr 
式 中 ,nn 的 取 值 为 5 或 6。 这 种 势 被 称 为 Sutherland 势 ， 它 保持 了 数学 形式 上 的 简 
洁 性 ， 更 加 逼近 真实 的 物理 模型 
以 上 介绍 的 势 形 式 仅仅 计 及 中 性 原子 之 间 的 相互 作用 。 蓓 电 粒 子 之 间 的 相互 
作用 需要 加 入 Coulomb 相互 作用 的 影响 。 


9. 2.2 Buckingham 势 


Buckingham 提出 了 包含 偶 极 和 四 极 相互 作用 的 势 形 式 , 他 将 斥 力 展开 成 指数 项 
VO)=Ae™* -和 -和 4 (9-5) 
Vr 





8 
r 


从 理论 的 观点 考虑 ， 与 “ 便 球 ” 模 型 相 比 ， 这 种 势 更 加 接近 于 真实 势 ， 但 数 
学 的 处 理 上 较为 复杂 。 男 外 ， 它 有 一 个 明显 的 缺陷 ， 就 是 当 两 个 原子 的 距离 趋 于 
零 时 ， 势 趋 于 负 无 穷 大 。 

Buckingham-Corner 势 珊 服 了 这 种 不 真实 的 状况 , 势 形式 补 修 正 为 如 下 的 复杂 


形式 
3 
dorp[-o( 大 (各: 人 ppl- )+ FF 
r” rr 


ooo。 


m 








V(r)= (9-6) 


式 中 ， A={-e+(1+B)(2/r:)}e 2 
人 


N= BAr’。 
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se 是 势能 的 极 小 值 ，ry 是 与 之 相对 应 的 7 值 。a 反映 了 指数 项 的 “陡峭 ”程度 ,，p 
是 7 = rm 时 + 的 8 次 方 项 与 6 次 方 项 页 献 的 比值。 它 有 4 个 可 调 参 数 可 用 于 拟 合 
实验 数据 。 从 解析 的 角度 看 ， 这 种 势 的 形式 过 于 复杂 ， 难 以 调整 。 

一 个 相关 的 简单 势 形 式 是 修正 的 Buckingham 势 ， 它 削弱 了 8 次 方 项 的 影响 


V(r) = 人 | See 堪 ] -| (9-7) 


式 中 ， 各 符号 类 似 于 式 (9-6)。 这 种 势 在 rmax 有 一 个 最 大 值 ， Vmax 由 下 式 决 定 


7 
加 explal1- max ] al (9-8) 
r r 


这 显然 不 符合 相互 作用 的 实际 情况 ， 但 可 以 通过 一 个 简单 的 假设 解决 这 一 问 
题 ， 即 : Wr)=%, 1 由 于 Vmax 通 间 足够 得 小 ， 导致 这 一 假设 是 可 以 接受 的 。 
侦 极 和 矩 感 应 诱导 的 四 极 矩 相互 作用 项 (8 次 方 项 ) 可 以 通过 a 的 微小 变化 反映 出 来 。 


9.2.3 Lennard-Jones (L-J) 势 


Mie 最 先 提 出 了 两 体式 的 解析 形式 ，Lennard-Jones 将 它 应 用 到 铜 的 自 扩散 的 
计算 中 。Lennard-Jones 势 的 早期 形式 为 V(r)=4al(o/r) -(o/r)]， 由 于 其 排斥 项 
和 吸引 项 的 寡 分 别 为 12 和 6， 因 此 又 称 之 为 “6-12” 次 方 势 。L-J 势 对 惰性 气体 
元 素 原 子 间 的 相互 作用 的 描述 比较 好 ， 也 可 以 用 来 描述 原子 中 电子 在 空间 中 的 分 
布 方向 性 不 太 强 的 元 素 ， 如 铜 、 银 、 金 等 。 在 描述 这 些 元 素 的 原子 间 相 互 作用 时 ， 
通常 为 更 好 地 拟 合 元 素 已 有 的 实验 数据 ， 如 结合 能 、 蝇 格 常 数 等 ，Lennard-Jones 
势 则 使 用 一 种 普 适 的 一 般 形 式 


so- -9 oo 
式 中 ，m、n、&e 和 c 为 势 参 数 ，r 表示 原子 间距 。 
多 年 来 , Lennard-Jones 势 依 然 是 人 们 定性 地 研究 材料 的 各 种 结构 、 力学 特性 、 
动力 学 特性 和 热力 学 特性 时 ， 广 泛 采 用 的 原子 间 相 互 作 用 势 模型 。 


9.2.4 Morse 势 
为 了 计算 分 子 能 级 和 光谱 ，Morse 采用 了 完全 指数 形式 的 函数 来 描述 双 原 子 


分 子 的 原子 之 间 的 相互 作用 
VO)=De 2De 人 (9-10) 


式 中 ,是 两 原子 间距 或 键 长 , re 为 两 原子 平衡 间距 或 平衡 键 长 dFOD/ d= 0 


D。 和 a 是 模型 参数 (D。 称 为 Morse 的 势 阱 深 , a 则 控制 着 势 阱 的 “宽度 ”a 越 小 ， 
则 势 越 宫 。) 
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Morse 势 并 不 只 限于 用 来 解释 分 子 的 能 级 ，Girifalco 和 Weizer 最 早 用 它 计 算 
了 立方 晶 系 的 原子 间 相 互 作 用 势 参 数 。 根 据 Morse 势 函 数 ， 品 体 的 每 原子 的 平均 


士 人 、 台 已 
结合 能 








宏和 





D Q(t;;—r. Q(t —r. 
站 31e) _ a Cols 
7 





设 系统 的 压缩 比 为 Ko， 则 天 -=| 亚 生 弛 | 。 由 此 ， 可 以 根据 晶 格 常数 、 结 全 


能 、 压 缩 比 〈 或 体 模 量 ) 确定 Morse 势 参数 D。 a 和 re。 

Girifalco 和 Weizer 通过 计算 给 出 了 16 种 纯 金 属 的 Morse 势 参 数 , 并 使 用 Debye 
模型 处 理 自 由 能 中 的 热学 部 分 ， 结 合 Morse 势 参数 ， 得 到 的 这 些 金 属 的 状态 方程 曲 
线 与 实验 结果 一 致 。 另 外 , 他 们 计算 了 弹性 尝 数 在 有 些 事例 中 ， 与 实验 值 较为 一 致 。 

迄今 为 目 ，Morse 势 函 数 依 然 广泛 地 应 用 于 摘 述 金属 或 合金 中 的 原子 间 相 互 
作用 。 


9. 2.5 Bom-Mayer 势 


Bonm 和 Mayer 提出 了 一 个 简单 的 两 参数 指数 形式 的 势 
V(r)=Ae”™ (9-12) 











式 中 ，4 和 B 为 模型 参数 。 

Bonm 和 Mayer 利用 上 式 ， 处 理 了 离子 品 体 中 团 吉 层 的 离子 之 间 的 排斥 作用 。 
尽管 它 形式 简单 ， 但 它 是 一 个 基于 纯 理 论 的 考虑 ， 这 个 指数 形式 得 到 量子 力学 理 
论 的 文 持 。 

当 7 趋 于 零 时 ， 从 势 的 有 限 性 可 以 看 出 ， 它 的 有 效 性 仅仅 局 限于 团 充 层 的 电 
子 云 中 等 程度 交 硬 的 情况 。 实 际 上 ，, 第 常 通过 平衡 情况 下 的 品格 数据 确定 势 参 数 4 
和 中， 因此 严格 地 讲 ， 它 的 正确 性 仅仅 局 限于 闭 壳 层 的 电子 云 轻 度 交 县 的 情况 。 

Huntington 对 上 述 的 势 形式 稍 加 改进 ， 并 将 其 应 用 到 唱 格 系统 。 它 将 平衡 的 
最 近邻 距离 m， 引 入 到 势 函 数 中 


PO=4exp| -20 | (9-13) 
这 种 势 函数 的 形势 ， 目 前 仍然 广泛 地 应 用 于 描述 离子 晶体 中 ， 离 子 之 间 短 程 排斥 
相互 作用 。 
9.2.6 多 项 式 形式 的 势 
Johnson 在 处 理 Fe 和 YV 的 相互 作用 时 ， 采 用 了 如 下 形式 的 原子 间 相 互 作用 势 
V(r)= A(r-B) -Cr+D (9-14) 
并 将 其 应 用 到 a-Fe 的 空位 附近 原子 组 态 的 计算 机 模拟 之 中 。 
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类 似 于 式 (9-14) 形式 的 原子 间 相 互 作用 势 ， 由 于 其 可 调 参 数 较 多 ， 人 们 多 
用 来 拟 合 较为 复杂 的 物理 现象 ， 但 也 由 于 其 参数 较 多 ， 失 去 了 某 些 物理 意义 上 的 
简洁 性 。 

以 上 介绍 了 一 些 典 型 的 原子 间 相 互 作用 势 的 形式 。 基 于 当时 的 理论 和 计算 的 
条 件 ， 最 初 这 些 势 的 参数 的 确定 大 多 是 根据 实验 数据 来 确定 。 通 常 称 之 为 经 验 的 
原子 间 相 互 作 用 势 。 


9.3 ”原子 间 相 互 作用 多 体 势 模型 








一 般 而 言 ， 原 子 间 的 相互 作用 与 环境 有 关 ， 亦 即 ， 原 子 则 的 相互 作用 势 应 该 
包含 多 体 关 联 效 应 ， 尤 其 是 在 处 理 凝 聚 态 材料 时 。 对 势 模 型 由 于 其 简洁 性 在 近 一 
个 世纪 的 研究 中 ， 广 泛 地 被 物理 学 家 、 化 学 家 和 材料 科学 家 所 关注 ， 但 它 并 不 能 
反映 原子 则 相互 作用 的 多 体 效 应 的 细 方 ， 应 用 范围 受到 了 很 大 的 局 限 。 同 时 ， 品 
体 结构 的 稳定 性 和 立方 晶 系 弹性 常数 的 Cauchy 关系 也 是 它 无 法 克服 的 问题 。 

为 了 元 服 原子 间 相 互 作用 对 势 这 些 局 限 性 ， 各 种 经 验 的 、 半 经 验 的 以 及 第 一 
原理 模式 的 原子 间 相 互 作用 多 体 势 模型 被 提出 ， 在 这 些 模型 中 ， 引 入 了 依赖 于 体 
积 或 电子 密度 的 非 中 心力 部 分 ， 用 于 描述 原子 间 相 互 作 用 的 角度 因素 ， 诸 多 反映 
多 体 效 应 的 形式 ,诸如 StillingerWeber 多 体 势 .Daw 和 Baskes 的 埋 入 原子 势 (EAM、 
Finnis-Sinclair (F-S) 多 体 势 、Tersoff-Brenner 的 多 体 势 、Finnis-Sinclair 多 体 势 、 
Slater-Kirkwood 类 型 的 三 体 势 等 ， 已 成 功 地 应 用 于 一 些 材料 问题 的 研究 。 

除了 区 入 原子 热 (EAM) 和 Finnis-Sinclair (F-S) 多 体 势 〈 内 容 太 多 ， 另 作 
介绍 ) 以 外 ， 其 他 的 多 体 势 介 绍 如 下 。 


9.3.1 Tersoff 和 Brenner 势 









































Terso 任 势 和 Brenner 势 的 一 般 形 式 为 
bo = 2 i 2 之 [A++ Brn)] (9-15) 
其 中 ， 丽 是 排斥 项 ， 玉 是 吸引 项 ， 有 是 一 个 与 键 角 Gx 有 关 的 系数 。 
1. Tersoff 势 
J. Terso 任 在 1986 年 提出 了 一 个 摘 述 共 价 晶体 原子 之 间 相 互 作用 的 势 具 体形 式 
V (7) = f.(1))| Aexp(hr,) -B; exp(%br,) | (9-16) 
式 中 ，Vj(n) 是 i 和 j 原子 之 间 的 相互 作用 能 ，rj 是 原子 间距 ，4、Bj、 机 和 加 是 下 
的 参数 ， 且 有 姗 > 如。 大 是 一 个 任意 截断 函数 ， 它 限制 了 势 的 作用 范围 。 式 中 第 一 
项 是 排斥 相互 作用 ， 它 的 起 源 通 名 解释 为 由 于 波 函 数 的 正 交 化 等 ， 第 二 项 反映 化 
学 键 的 效应 。 有 反映 键 序 bond order) 和 周围 环境 的 影响 
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有 = 有 exp( 一 2 / b) 
= [oO [e+rexpCacosb| 
这 里 ，w(7) 是 “ 裸 ” 的 键 势 ，w(r) = ftr)exp(-hpr)。 肥 映 的 是 认 键 的 数量 对 注 键 的 
影响 ， 它 是 认 键 的 数量 与 键 六 “竞争 ”的 加 权 度 量 ，b 是 反映 键 强度 随 有 效 作 用 
距离 衰减 的 因子 。 式 中 第 一 项 反映 的 是 认 和 键 强度 的 无 量 纲 的 比值 。0 关 是 六 
和 认 键 之 间 的 夹 角 。 在 他 们 的 工作 中 


-1 (9-17) 





1, r<(R+D) 
由 一 
三 = bsin| $x(r R)/D|. (R-D)<r<(R+D,) (9-18) 
0, r>(R+D) 


R=3.0, D=0.2 
它们 结合 晶 格 常数 、 结 合 能 和 体 模 了 给 出 了 Si 的 势 参 数 ， 并 计算 了 若干 不 同 结构 
的 键 能 和 结构 几何 ， 包 括 表面 能 和 缺陷 结构 等 。 另 外 ， 它 们 将 这 种 势 形 式 应 用 到 
碳 ， 计 算 了 它 的 结构 、 能 量 、 弹 性 、 声 子 谱 等 ， 并 把 势 应 用 于 无 定形 碳 ， 得 出 了 
类 似 于 a-C 的 结构 。 

这 种 势 在 金刚 石 结构 Si 的 稳定 性 方面 并 不 成 功 ， 它 给 出 BCC 是 更 加 稳定 的 

结构 。 在 Tersoff 后 续 的 工作 中 ， 势 的 函数 形式 修正 如 下 

Dy = fe(r)| ayfrly) + by fun) | 

fa(r) = Aexp(-hr) 

fi(n) =-Bexp(-1r) 





1 r<(R+D) 
es -lsin| yx- 有 /| (R-D)<r<(R+D) 
0, r>(R+D) 


p, =+ pri (9-19) 


ws > fe(r)e(O) exp| Br -ra) | 
2(0) =1+c/d?— ed +(h—cosO) | 
ay =(1+ oe) ” 

J 这 大 Cao)exp| By -ra) | 


式 中 ,入 7 了 和 大 标记 系统 中 的 原子 ， 其 余 标 号 的 意义 与 式 (9-16) 相同 。 改 进 后 的 
原子 间 相 互 作用 势能 够 给 出 稳定 的 金刚 石 结构 的 Si， 能 够 很 好 地 描述 它 的 声 子 谱 
和 弹性 ， 对 液态 Si 的 描述 也 得 到 了 改进 ， 但 对 表面 的 描述 并 不 精确 。 这 种 形式 的 
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势 也 应 用 于 研究 金刚 石 C 的 各 种 特性 及 其 无 定型 C。 
另外 ，Tersoff 势 的 各 种 修正 形式 也 广泛 地 应 用 于 金刚 石 结构 Si 的 研究 ， 如 
Dodson 热 


24 27 


Uj= f(Ae -有 ee 人 


有 ep 
B; = Boe 


4 
_ 
Zi = > hi ee YT) [ete | 
kzi, 7 


fi 

这 种 势 形 式 能 够 给 出 稳定 的 Si 金刚 石 结构 ， 并 能 广泛 地 应 用 于 Si 结构 的 计算 。 

2，Brenner 势 

Brenner 势 的 两 种 形式 也 具有 类 似 于 Tersoff 势 的 形式 ， 它 应 用 到 C 和 碳化 氧 
分 子 的 研究 。 

(1) 第 一 种 Brenner 势 的 形式 

第 一 种 Brenner 势 的 形式 如 下 

Us = fA LVaG) + byValry) | 


V(r) = exp[ -PY2S (7, 一 六 | 


(9-20) 


z, Efe owe ™ (9-21 ) 
2 2 
SO a| d re 


它 可 以 应 用 于 计算 金刚 石和 石 导 的 不 同 特性 ， 也 可 应 用 于 小 的 兢 团 徐 的 计算 。 
(2) 第 二 种 Brenner 势 的 形式 
第 二 种 Brenner 势 的 形式 如 下 
Uj = Vr(m) — BV) 


V(r ) = 方 (5) eXxPp -BV2S; (5 时 | 





V(n;) = 方 (5) <XxP -BV25, (5 王 | 
六 


(D 
1, Fy 
f= 4 cos(z (7 _ a (a0 _ 外 r0 <r<ro 
0, r>r® 


5 _l] (+) (+) conj 
B= (Bt Dy ) tN Ne) 


7 
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B,=|1+G,+ HN NO)| 

GO; = 2 ft) GAO) exp {a I@ n) 二 (xx 加 ;,)] 
iy 

AN 人 加 > (CO 


J(=hydrogen) 


N = 2 fl 


J(=carbon) 
NO?=NO+N® 
N+ > Ji(Xin) + 区 f(xXn) 
kzi,j [zi,j 


1, 这 这 
f(x,) = ${l+cos[z (x —2))), 2 < x <3 (9-22) 
0, We 


Xx=N — f(ri) 
C2 C2 
0 si| + 生 - 0 em 
式 中 ， 下 标 e 均 表示 平衡 状态 时 的 值 。 
通过 拟 合 不 同 碳 氧 分 子 的 特性 来 确定 上 面 的 势 参数 。 上 面 的 势 形 式 应 用 于 计 
算 许 多 碳 氧 分 子 原 子 逃 逸 能 、 不 同系 统 在 金刚 石和 石墨 表面 的 吸附 能 等 。 
Tersoff 和 Brenner 势 被 广泛 地 应 用 于 材料 特性 的 计算 ， 例 如 ， 微 团 复 的 结构 、 
唱 格 动力 学 、 体 积 点 缺陷 、 液 态 和 无 定形 态 、 表 面 重 构 、 表 面 融化 以 及 Si-C、Si-Ge 


9. 3.2 Stillinger-Weber 势 


Stilling-Weber 势 是 针对 硅 的 性 质 而 提出 的 一 种 包括 两 体 和 三 体 相互 作用 的 经 
验 势 ， 被 广泛 应 用 于 硅 的 体 材 料 和 表面 的 特性 研究 。 
1. Stillinger-Weber 势 原 型 
Stillinger-Weber 势 是 对 势 和 三 体 势 的 组 合 ， 结 合 能 已 由 下 式 给 出 
E=3 D+ DB Winrior) 


i<j<k=1 


Vr)= fn 4G0)- 46,07)| 
u | 
ee op- 入 | if r<R, 


0, otherwise 
V(r ra) = LY NW Ne(0) 
y=[fOF 
g(0)=(cos0, —cosO, ) 














(9-23) 
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Stilinger 一 Weber 通过 拟 合 金刚 石 结 构 的 品格 常数 、 结 合 能 ， 参 照 它 的 熔点 得 
到 势 的 参数 ， 对 液态 Si 的 结构 也 能 够 较 好 地 描述 。Stillinger-Weber 势 被 广泛 地 应 
用 于 Si 物理 性 质 的 研究 。 如 研究 团 徐 、 唱 格 动 力学 、 点 人 缺陷、 液态 和 无 定形 态 、 
表面 重 构 、 界 面 等 等 。 

2.， Stillinger-Weber 势 的 修正 形式 

在 计算 Si 的 各 种 物理 特性 的 过 程 中 ， 出 现 了 Stilinger-Weber 势 的 很 多 修正 形 
式 ， 如 Feuston 和 Garofalini 在 处 理 SiO， 系 统 时 ， 对 势 部 分 采用 了 修正 的 
Born-Mayer-Huggins 离子 势 








ny ZZ » 
V(x, r) 二 V(r;)) 三 A, exp Dp erfc Bb ( 9-24) 
式 中 ，Z; 是 离子 电荷 ，p 和 pj 是 可 调 参数 。4j 由 下 式 给 出 
和 Z, LN (o, +0)) 
4 ° | A 4 和 S23P be (9-25) 


其 中 ，ni 是 价 电子 数 ，G; 是 离子 半径，b 是 常数。 
三 体 势 部 采用 了 修正 的 SW 形式 ， 其 具体 形式 如 下 


W(x, r, hi) = h(n,, fi» Oi) 十 AU Fi 0,;;) + hr,, Wy 0) 











7 交 这 
1 exp ee (cos Oi 一 COS 0 ) 有 (9-26) 
NE (人 有 
0, otherwise 


式 中 ,和 Yi 7 和 Oi 是 常数 ,它们 用 这 种 势 形 式 计算 了 SiO 玻璃 和 (Na20:3SiO,) 
的 结构 ，Si 的 表面 键 缺 陷 结 构 的 分 子 动力 学 模拟 ，Si 溶胶 聚合 过 程 的 分 子 动力 学 
模拟 ， 惰 性 气体 (N?、Ar、Ne) 在 玻璃 表面 吸附 的 分 子 动力 学 模拟 ，Si 玻璃 的 表 
面 驰 豫 等 。 


9. 3.3 Slater-Kirkwood 类 型 的 三 体 势 


Bruch 和 McGee 在 计算 4He 的 三 体 聚 合 物 的 基态 能 量 时 ， 使 用 了 Slater- 
Kirkwood 模型 表述 附加 的 三 体 势 ， 角 上 度 部 分 的 函数 形式 采用 了 Axilord-Teller 的 
势 形式 

和 {-4 exp[-a(r 十 S 十 D)| 十 Cos 站 (1 +3cos0 coSC cos 0,) (9-27) 

式 中 ，r、s 和 + 是 三 个 原子 组 成 的 三 角形 的 边 长 ，01、 名 和 是 三 角形 的 三 个 
内 角 。 

这 种 三 体 势 的 形式 广泛 地 应 用 于 揪 述 晶体 中 原子 间 的 三 体 相互 作用 ， 并 用 来 
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计算 材料 的 结构 特性 和 动力 学 特性 。 
类 似 的 势 函 数 形式 有 Bauer-Maysenholder-Seeger 势 
(1 +3cosOcosO cosQ.) 


(5 i 
它 用 来 描述 FCC 金属 的 点 缺陷 特性 ， 它 的 参数 通过 拟 合 品格 常数 、 结 合 能 和 弹性 
常数 来 确定 。 
男 一 种 类 似 的 势 函 数 形式 Pearson-Takai-Halicioglu-Tiler 势 , 被 用 来 研究 金刚 
结构 Si 的 相 变 、 表 面 重 构 、 表 面 点 缺陷 的 形成 和 扩散 等 , 它 还 应 用 于 研究 GaAs、 
Si-GaAs、Au-GaAs 等 二 元 和 三 元 系统 。 


ijk 


(9-28) 








9.3.4 Chelikowsky-Philips-Kamal 一 Strauss 势 
Chelikowsky-Philips-Kamal-Strauss 势 被 用 来 描写 Si 和 C 
By 
Ui = -号 exp| -Br | 2 | -Bory | 
六 六 





， 三 十 (cos 本 ) 
WE 

[7 = 37 (0n)exp| -(20% + 2) 
Ti =3(7, 


0 直 拟 合共 价 品 体 到 金属 的 转变 获得 势 参数 。 利 用 它 可 以 给 出 Si 
族 的 能 量 和 结构 ， 它 也 可 以 用 来 搬 述 C 和 Ceo。 


9.3.5 Khor-Das Sarma 势 


(9-29) 


Khor-Das Sarma 势 的 形式 如 下 


Usx = A -gy(l+ 广 ) | 


-P(ry-R)Y 
方 =e “ 


Fa (9-30) 


h, = 交 | cos7(@ 0) -1 


kzi,] 
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其 中 ， 模 型 参数 可 以 通过 拟 合金 刚 石 结构 的 体 模 量 和 键 的 弯曲 力 常数 来 确定 。 该 
模型 可 以 给 出 不 同 结构 的 结合 能 和 平衡 原子 间距 ， 它 的 改进 形式 应 用 到 了 研究 Si 
(111) 表面 的 原子 吸附 和 重 构 方面。 





9. 3.6 Biswas-Hamann 势 


Biswas-Hamann 热 的 函数 形式 为 
V4 Ut Wi 


i<j i<j<k 


Us=Ae +Ae ™ 
(9-31) 


6 
Wi 三 2 CO GP (cos 0,) 
这 种 势 参 数 通 过 拟 合 体 、 表 和 面 、 层 以 及 裂纹 结构 的 能 量 获得 。 它 应 用 到 Si 的 团 禾 
和 体 的 结构 特性 的 研究 。 


9. 3.7 Murrel1-Mottram 势 





Murrell 一 Mottram 势 的 多 项 式 与 Biswas-Hamann 势 的 函数 形式 相同 ， 只 是 U; 

和 Wi 的 取 法 不 同 
-b Nj ?Te 
Uy=D[1+6(n -rn) le 


(9-32) 
Wi =P(Q,0,0,)e™ 
式 中 ， 
P(QO.,0,,0,) =CI+CGQ+CO + GC(@ . 1 +CIO CO 
1C0 (@ +@)+C, (0 -30,02) 
ee 
O V3 V3 V3 万 一 天 
可 Es 和 E 
加 0 Cm (9-34) 
3 V2 让 a jk e 
V3 V6 6 


对 于 Si， 这 种 势 的 参数 通过 拟 合金 刚 石 结构 Si 的 结合 能 、 晶 格 常数 、 弹 性 常 
数 和 它 的 Raman 谱 来 确定 。 对 于 金刚 石 结构 的 C 和 Si, 这 种 势 的 形式 在 后 续 的 研 
究 中 得 到 了 发 展 和 修正 。 
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9. 3.8 Erkoc 势 


Erkoc 势 采 用 Biswas-Hamann 势 的 函数 形式 ， 其 中 Uj; 和 Wi 的 形式 如 下 


2n 2 4 ‘ 
oo el -2o| 立 | |-| 于 | oxp| -2 加 
加 "| 加 昌 "| 人 


Wi =B (OV 十 Ui fin + Ui ) 


272 

7 二 7 庆 

式 中 ， A=-4é0, =1n(2), n= 20 fst =e 7 
20 


这 种 势 的 形式 被 应 用 到 研究 微 团 复 的 结构 和 能 量 。Erkoc 势 的 改进 形式 被 应 用 
到 研究 FCC、B CC、HCP 等 各 种 各 样 的 金属 、 半 导体 等 材料 。 

本 节 我 们 对 一 些 典 型 的 多 体 势 函数 进行 了 介绍 。 除 此 之 外 ， 还 有 很 多 的 势 函 
数 模型 应 用 到 材料 的 各 种 特性 研究 。 如 : 研究 Si 的 小 团 徐 、 唱 相 、 点 缺陷 和 表面 
重 构 的 Bolding-Andersen 势 ; 研究 Si 的 声 子 谱 、 结 合 能 、 表 面 重 构 的 Brenner- 
Garrison 势 ， 研究 Si 团 徐 和 表面 的 Niistriotis-Flytzanis-Farantos 势 ， 研 究 侍 酸 盐 
(Mg2SiO4) 的 Price-Parker-Leslie 势 等 。 











9.4 册 入 ( 埋 入 ) 原子 势 (Embedded-atom method，EAM) 





1983 年 , Daw 和 Baskes 用 半 经 验 的 量子 力学 的 方法 计算 氢 脆 问题 时 ,提出 了 
计算 原子 间 相 互 作用 的 埋 入 原子 法 ， 是 在 电子 的 密度 泛 函 理论 和 有 效 介质 理论 的 
基础 上 发 展 起 来 的 一 种 构造 原子 间 相 互 作 用 势 的 方法 。 其 基本 思想 是 金属 中 的 离 
子 间 相互 吸引 可 视 为 将 离子 核 谍 入 到 自由 电子 中 引起 电子 气体 能 的 降低 所 对 应 的 
结合 能 。Foiles 等 人 对 金属 EAM 势 的 构造 做 了 重要 改进 ， 并 给 出 了 Au、Ag、Cu、 
Pt、Pd、Ni 等 金属 的 EAM 势 ， 使 之 不 仅 适 用 于 纯 金 属 材 料 的 研究 ， 而 且 可 以 对 
合金 材料 给 出 比较 理想 的 描述 。 人 们 根据 EAM 理论 , 先后 构造 出 适用 于 不 同 材料 
的 多 种 形式 的 EAM 势 。EAM 方法 在 解决 固体 声 子 谱 、 液 态 金属 、 缺 陷 、 合 金 、 
杂质 、 断 裂 、 表 面 结 构 、 表 面 吸附 、 表 面 迁移 、 表 面 有 序 - 无 序 相 变 、 表 面 有 序 合 
金 、 表 面 声 和子 、 团 禾 等 诸多 领域 均 取 得 了 巨大 成 功 。 


9. 4.1 原子 对 势 理 论 与 准 服 子 理论 和 有 效 介 质 理论 


由 Daw 和 Baskes 所 提出 的 艇 入 原子 方法 是 基于 准 原 子 理论 和 有 效 介质 理论 建 
立 起 来 的 。 因 此 在 介绍 和 叙述 EAM 理论 之 前 , 简要 地 叙述 一 下 原子 对 势 和 准 原 子 
理论 。 
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1. 原子 对 势 理论 

对 于 纯 晶 体 的 总 能 量 , 在 未 经 形变 时 , 按照 原子 对 势 理 论 应 为 B=1/2》,V0)， 
即 两 体 势 。 但 两 体 势 有 固有 的 缺陷 。 

2， 准 原子 理论 和 有 效 介质 理论 

1980 年 ，Stott 和 Zarerriba 在 密度 函数 理论 的 基础 上 ， 提 出 了 准 原子 理论 。 首 
先 ， 他 们 把 杂质 离子 与 其 电子 屏蔽 云 看 做 一 个 整体 ， 称 为 一 个 准 原子 。 对 于 系统 
的 总 能 ， 按 照 准 原子 理论 应 为 =E(p,())+ Bi 。 其 中 ， 第 一 项 为 准 原子 的 能 
量 ， 第 2 项 为 晶 格 驰 豫 能 。 

与 此 同时 ， 由 Norskov 和 Lang 提出 了 类 似 的 理论 ， 有 效 介质 理论 ， 其 基本 想 
法 是 将 能 量 近似 地 用 嵌入 一 个 原子 于 均匀 电子 气 中 ， 该 嵌入 原子 所 在 处 的 基体 电 
子 密度 的 函数 表示 。 在 此 ， 明 确 地 提出 了 嵌入 能 量 的 观念 ， 但 是 这 仍然 不 能 回避 
定义 基体 体积 的 问题 ， 因 此 就 无 法 解决 断裂 和 和 氧 脆 这 些 问 题 。 


9. 4.2 原型 EAM 理论 


针对 原子 对 势 理 论 及 准 原 子 理论 存在 的 缺陷 ，20 世纪 80 年 代 中 期 ，Daw 和 
Baskes 首先 以 解决 氢 甩 和 时 裂 为 目的 ， 提 出 了 移入 原子 方法 (EAM) 理论 。 髓 入 原 
子 方法 模型 的 发 展 源 于 密度 泛 函 理论 ， 即 认为 原子 系统 的 能 量 可 由 其 电子 密度 的 函 
数 精确 给 出 ， 这 个 函数 的 准确 形式 也 许 无 法 知晓 ， 但 可 通过 研究 分 子 或 晶体 的 电子 
结构 而 近似 得 到 。 鉴 于 此 就 可 认为 在 原子 系统 中 磐 入 一 个 原子 所 引起 的 能 量变 化 由 
衣 入 前 系统 电子 密度 的 函数 给 出 ， 如 果 能 近似 得 到 这 个 能 入 函数 ， 则 可 对 系统 中 每 
个 原子 进行 圣 入 处 理 而 近似 计算 系统 能 量 。 堆 级 近似 下 ， 藤 入 能 等 于 将 原子 髓 入 到 
均匀 电子 气 的 能 量 ， 加 上 经 典 的 原子 相互 作用 吏 能 得 到 系统 能 量 。 艾 义 电 子 气 的 苦 
入 能 可 由 第 一 原理 计算 得 到 ， 这 就 为 EAM 模型 的 发 展 提 供 了 理论 基础 。Norskov 
用 这 一 方法 计算 了 氧 和 所 杂质 在 各 种 金属 中 的 能 量 ， 与 实验 结果 定性 相符 。 

Daw 和 Baskes 进一步 提出 了 两 点 改进 : 

1) 在 能 量 表达 式 中 不 用 第 一 原理 计算 ， 而 采用 易于 参数 化 的 原子 相互 作用 势 
V(r) 和风 入 能 FD) 计算 ，F4p) 是 原子 i 处 的 总 电子 密度 pi; 的 函数 。 

2) 对 固体 中 的 每 一 个 原子 分 别 计算 这 两 项 能 量 ， 对 所 有 原子 求 和 获得 系统 总 


能 量 Beor， 即 






































a = VE 
i=] 
人 (9-36) 


Pi 0) 
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其 中 ， 原 子 的 电子 密度 Wr) 可 由 Hartree-Fock 近似 计算 ，F(p) 则 通过 拟 合 实验 数据 
优化 得 到 , 从 而 成 功 获得 了 用 途 广 泛 的 半 经 验 近 似 方法 ,随后 , Manninen、Jacobsen 
等 进一步 从 理论 上 讨论 了 EAM 与 密度 泛 函 方法 的 联系 , 使 这 一 半 经 验 模 型 建立 在 
坚实 的 理论 基础 上 。 

EAM 理论 殉 服 了 对 势 理 论 以 及 准 原 子 理论 的 固有 缺陷 。 因 为 知 是 只 考虑 对 
势 ， 必 然 导 致 弹性 常数 Co = C4 的 错误 结论 ， 寿 是 像 准 原子 理论 那样 ， 只 考虑 骨 
入 能 ， 则 得 到 C44 = 0 的 结论 ， 这 与 立方 晶体 的 实际 情况 相 违 背 。EAM 理论 不 仅 
克服 了 对 势 理论 人 为 加 上 体积 相关 能 量 项 ， 因 而 无 法 准确 定义 体积 的 困难 ， 也 避 
倪 了 准 原子 理论 的 问题 。 建 立 起 了 描述 固体 的 原子 层次 理论 。 它 已 经 成 为 计算 材 
料 科学 原子 层次 理论 的 代表 性 理论 。 

EAM 模型 的 基本 思想 是 : 把 系统 中 的 每 一 个 原子 都 看 成 是 散 入 在 由 其 他 原子 
组 成 的 基体 中 的 杂质 ， 将 系统 的 能 量 表 示 为 藤 入 能 和 相互 作用 势能 之 和 ， 从 而 将 
多 原子 相互 作用 归结 于 散 入 能 ， 对 骸 入 能 的 计算 作 了 两 个 假设 ， 其 一 是 假设 和 入 
能 是 局 域 电 子 密度 及 其 高 阶 导 数 的 函数 ;其 二 是 假设 固体 的 电子 密度 可 表示 为 原 
子 电 子 密度 的 线性 合 加 ， 并 假设 原子 的 电子 密度 呈 球 对 称 分 布 。 这 就 导致 了 与 实 
际 情 况 的 偏差 ， 特 别 是 对 有 角度 分 布 的 定 问 成 键 系统 产生 较 大 误差 。 同 时 金属 键 
的 特性 要 求 能 入 函数 的 曲率 为 正 ， 这 就 无 法 描述 负 Cauchy 压 的 金属 元 素 及 其 合 
金 。 至 于 如 何 确 定 骨 入 函数 和 势 函 数 ， 在 Daw 和 Baskes 最 初 的 模式 中 ， 所 有 的 计 
算 都 采用 数值 拟 合 方法 ， 未 给 出 具体 函数 ， 经 Foiles 等 人 发 展 后 ， 选 定 了 两 种 势 
的 函数 形式 ， 通 过 拟 合 Rose 方程 而 得 到 骨 入 函数 ， 其 参数 的 确定 还 是 通过 数值 计 
算 逐 步 青 近 得 到 : 为 了 解决 负 Cauchy 压 元 素 的 问题 ，Baskes 考虑 了 定 问 键 效应 ， 
并 引入 有 角度 分 布 因 子 的 修正 模型 ， 在 此 模型 中 ， 是 先 设 定 代 入 函数 ， 再 通过 拟 
合 Rose 方程 确定 两 体 势 ， 模 型 参数 同样 由 数值 拟 合 得 到 。 由 于 模型 参数 的 确定 不 
是 分 析 形 式 的 ， 不 能 直接 和 有 具体 的 物理 参数 相 联系 ， 只 适应 所 处 理 的 特定 系统 ， 
如 对 元 素 计 算 的 参数 不 能 推广 到 其 合金 系统 ， 对 合金 系 的 计算 则 需 用 合金 特性 参 
数 进行 似 合 , 这 束 使 EAM 理论 的 应 用 受到 了 很 大 限制 , 特别 不 适合 用 来 系统 地 处 
理 有 关 合 金 方面 的 问题 。 

在 EAM 模型 原 框架 中 , 电子 密度 球 对 称 分 布 假设 在 一 些 情形 下 已 严 草 偏离 实 
际 情况 ， 如 d 电子 轨道 未 满 的 过 滤 族 元 素 ， 人 金刚 石 结构 的 半导体 元 素 及 轨道 末 化 
的 合金 系统 等 ， 对 总 能 量 的 计算 有 很 大 影响 。 同 时 能 入 函数 的 正 曲率 要 求 也 无 法 
处 理 像 Cr、Cs 等 具有 Cauchy 负 压 的 元 素 及 人 合金， 因此， 适当 的 修正 很 有 必要 。 

Baskes 等 人 对 原 有 的 EAM 理论 的 修正 是 你 持原 理论 框架 不 变 ， 针 对 实际 的 
原子 电子 密度 偏离 球 对称 分 布 的 情况 ， 在 基体 电子 密度 求 和 中 引入 原子 电子 密度 
分 布 的 角度 依赖 因素 ， 没 有 考虑 修正 基体 电子 密度 是 原子 电子 密度 的 线性 车 加 这 
一 假设 。 经 过 修正 后 ，Baskes 理论 已 能 描述 负 Cauchy 压 的 金 必 元素， 但 确定 参数 
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的 过 程 同样 采用 数值 拟 合 ， 不 是 分 析 型 的 ， 相 当 繁 杂 ， 应 用 上 仍 受 很 大 的 限制 ， 
尤其 是 应 用 到 合金 系统 上 更 为 复杂 ， 因 而 具体 应 用 很 鲜 见 。1994 年 Baskes 等 在 谈 
到 他 们 修正 过 的 EAM 理论 应 用 至 合金 形成 的 计算 时 曾 指 出 , 这 方面 需要 进行 很 多 
的 工作 , 然而， 至 今 仍 未 见 他 们 自己 在 这 方面 有 结果 报告 足见 用 该 EAM 理论 描 
I 

Pasianot 等 试图 在 总 能 量 中 加 入 一 修正 项 。 以 修正 原 EAM 模型 中 两 条 基本 
假设 所 引起 的 能 量 差 。Pasianot 等 的 “先入 缺陷 ”模型 是 在 总 能 量 表达 式 中 引入 
一 与 键 角 有 关 的 多 体 剪 切 修正 项 ， 具 体 算法 类 似 于 Kanzaki 偶 极 张 量 的 计算 ， 但 
未 能 给 出 一 个 明确 的 修正 项 表达 式 ， 这 一 模型 可 成 功 地 描述 Nb、Fe、Cr 等 元 素 ， 
遗憾 的 是 未 能 进一步 发 展 和 应 用 ,主要 原因 在 于 模型 不 是 分 析 型 的 ， 应 用 起 来 很 


外 。 


























9. 4.3 ”分析 型 宜 入 原子 “AEAM) 理论 


为 了 完全 确定 对 势 函 数 、 电 子 密度 以 及 红 入 函数 ， 有 三 个 模型 参数 必须 确定 。 
由 于 EAM 理论 中 没有 得 出 这 些 模型 参数 与 元 素 体 性 能 之 间 的 分 析 表 达 式 , 因而 使 
两 体 势 和 骨 入 函数 没有 分 析 表 达 式 ， 未 能 直接 和 具体 的 物理 参数 相 联 系 ， 只 能 
数字 解法 ， 因 而 无 法 使 原型 EAM 理论 系统 化 地 推广 和 应 用 , 于 是 产生 了 分 析 型 嵌 
入 原子 ‘AEAM) 理论 。 

Johnson 在 Foiles 和 Baskes 等 人 的 基础 上 ， 经 验 地 给 出 了 电子 密度 、 两 体 势 
和 骨 入 能 的 分 析 函 数 形式 ， 基 于 弹性 常数 与 能 量 的 关系 ， 体 系 平衡 条 件 和 形成 空 
位 的 物理 过 程 ， 建 立 起 模型 参数 和 物理 参数 对 应 关系 的 解析 表达 式 ， 通 过 拟 合 元 
素 的 物理 性 能 参数 确定 各 分 析 函 数 的 模型 参数 ， 得 到 特定 结构 金属 元 素 的 分 析 型 
EAM 模型 ， 通 过 所 构建 的 合金 势 计 算 合金 的 物理 性 能 。 使 特定 结构 的 金属 及 合金 
系统 的 EAM 模型 初步 普 适 化 。 

对 于 租 入 函数 Fo)、 两 体 势 Kx) 和 原子 的 电子 密度 分 布 函 数 G7) 的 确定 ， 
Johnson 对 特定 结构 金属 元 素 先 设 定 这 些 函数 的 具体 形式 ， 通 过 拟 合金 属 的 结合 
能 、 弹 性 常数 、 单 空位 形成 能 来 确定 模型 参数 ， 从 而 建立 起 一 系列 的 模型 参数 与 
物理 参数 相 联 系 的 分 析 表 达 式 。 

Johnson 推导 出 了 一 个 普 适 的 舱 入 函数 形式 


F(p)= -可 -nln(£][&] (9-37) 


并 且 , 针对 不 同 结构 的 金属 势 函 数 和 电子 密度 函数 采用 不 同 的 函数 形式 。 式 (9-37) 
中 下 标 e 表示 平衡 态 ， 下 同 。 
面 心 立方 (fcc) 和 密 排 六 方 (hcp) 金属 ， 其 势 函 数 和 电子 密度 函数 为 
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V(r)=V, oxp| -人 — ] 


(9-38) 
风门 = 炙 exp|-p bE 中 
体 心 立 方 〈bcc) 人 金属， 其 势 函 数 和 电子 密度 函数 为 
之 了 
rsf 
(9-39) 


天 pb 
-人 


所 有 模型 参数 可 由 其 与 物理 性 能 参数 对 应 关系 的 解析 表达 式 计 算出 。 尤 为 重 
要 的 是 ， 由 于 构建 了 分 析 型 的 合金 势 ， 对 纯 金 属 计 算 的 模型 参数 同样 适应 于 合金 
系统 的 计算 ， 其 合金 势 函 数 的 计算 为 (对 于 A-B 二 元 合金 ) 
Fw( 门 = 引 纸 yn) + 0 | (9-40) 
式 中 ， 严 (和 瑚 (9 分别 表示 A 原子 核 B 原子 的 两 体 势 ， 多 CD 和 人 CO) 分 别 表示 A 
原子 和 B 原子 的 电子 密度 分 布 函数 。 
由 此 可 讨论 合金 相 的 稳定 性 ， 并 计算 了 fec 二 元 合金 的 稀 咨 解 热 及 形成 炊 。 


9.4.4 改进 分 析 型 EAM 模型 (MAEAM) 


张 邦 维 等 人 综合 考虑 以 上 各 种 EAM 模型 的 优 缺 点 后 ， 一 方面 按照 Pasianot 的 
作法 , 在原 EAM 理论 的 基本 表达 式 ， 即 系统 总 能 量 表 达 式 中 经 验 地 加 入 一 修正 项 ， 
用 以 描述 两 条 基本 假设 所 引起 的 能 量 偏离 ， 并 且 具 体 给 出 了 该 修正 项 的 分 析 表 达 
式 。 另 一 方面 ， 他 们 发 展 了 一 个 能 较 好 描述 各 种 结构 金属 的 原子 间 势 函数 的 分 析 表 
达 式 ， 对 于 赎 入 函数 、 原 子 电子 密度 和 合金 势 ， 则 仍然 沿用 Johnson 的 原 有 分 析 表 
达 式 。 这 样 ， 他 们 所 提出 的 分 析 型 EAM 理论 对 fkc，bcc 和 hcp 各 种 结构 的 金属 皆 
能 进行 描述 ， 且 能 处 理 负 Cauchy 压 的 元 素 ， 成 为 一 个 普 适 分 析 型 EAM 模型 。 

在 张 邦 维 等 人 的 普 适 分 析 型 EAM 理论 中 ， 对 式 〈9-36) 进行 了 修正 ， 具 体形 




















已 = 方 2FCOD)+F(D)+M(CD) 
= >»3 fy (5 ) 
修正 项 M(P) 的 分 析 表达 式 为 


M(P) = a( 铺 -1 wp (I (9-42) 


(9-41) 
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两 体 势 的 分 析 表 达 式 为 


VO)=+h( 亡 ] + 过] + 到] (9-43) 
其 中 ,下 标 e 均 表示 平衡 状态 时 的 值 。 至 于 艇 入 函数 F(p)、 原 子 电子 密度 U(r) 和 合 
金 势 V2(7) 则 仍 沿用 Johnson 所 提出 的 分 析 形式 表达 式 (9-37) 一 〈9-40)。 所 有 模 
型 参数 同样 通过 拟 合 纯 金 属 的 结合 能 、 原 子 体积 、 体 积 模型 、 剪 切 模 量 和 单 空位 
形成 能 来 确定 。 

此 模型 可 很 好 地 描述 包括 Cr 在 内 的 becc 金属 ， 包 括 Cs 在 内 的 碱 金属 较 好 地 
描述 hep 金属 和 fcc 金属 , 由 所 确定 的 模型 参数 计算 的 弹性 常数 和 空位 形成 能 与 实 
验 测 定 结果 符合 较 好 。 对 bcc 金属 计算 的 单 空位 、 双 空位 的 形成 能 和 迁移 能 与 实 
验 结果 也 很 好 相符 。 计 算 的 各 类 人 金属 间 的 二 元 合金 稀 溶 解 热 和 全 成 分 范围 的 形成 
热 也 和 实验 结果 基本 相符 。 

胡 望 宇 等 在 张 邦 维 分 析 型 EAM 模型 的 基础 上 作 了 如 下 两 点 改进 。 

1) 重新 构造 了 金属 的 对 势 函 数 ， 并 修改 了 原 模型 中 的 修正 项 的 表达 式 ， 使 该 
函数 的 函数 值 、 一 阶 导 数值 和 二 阶 导 数值 都 比较 小 ， 以 利于 分 子 动力 学 的 计算 。 

2) 原 模型 中 假定 hcp 金属 均 具 有 理想 轴 比 ， 只 用 3 个 弹性 常数 拟 合 计算 ， 
对 具体 结构 稳定 性 和 空位 移动 能 的 计算 与 实验 结果 相差 其 大。 考虑 到 hcp 金属 的 
具体 结构 并 运用 全 部 5 个 弹性 常数 进行 计算 ,重新 构造 了 一 个 hcp 分析 型 的 EAM 
模型 。 

运用 此 模型 计算 了 hcp 金属 的 物性 (包括 声 子 谱 、 比 热 容 、 热 脱 胀 等 )、 计 算 
了 晶体 的 点 缺陷 及 扩散 特性 、 层 错 和 合金 稀 溶解 热 与 形成 热 ， 计 算 结 果 与 实验 结 
果 符 合 较 好 。 

以 上 说 明 这 种 经 验 性 的 修正 方法 ， 尽 管 其 物理 意义 有 竺 进一步 明确 ， 有 具体 函 
数 形式 有 竺 进一步 改善 ， 却 能 直接 明了 地 给 出 其 分 析 模 型 ， 很 有 发 展 前 途 。 

1， 金属 元 素 的 MAEAM 模型 

本 书 所 采用 的 改进 分 析 型 EAM 模型 (MAEAM)， 奶 入 一 个 原子 引起 的 能 量 
变化 仍 采用 式 〈9-39) 的 形式 。 考 虑 到 计算 上 的 方便 ， 以 代 入 原子 为 坐标 原点 ， 
将 能 量 表达 式 简 化 为 


























E=F(p) + V0,)+ MP) (9-44) 


式 中 ， p= 9pl1), G(r) =h (71/7) ，m 代表 第 m 近邻 原子 。 其 中 的 嵌入 函数 、 


原子 电子 密度 及 电子 分 布 函数 仍 沿 用 Johnson 的 形式 。 
上 的 确定 依据 平衡 条 件 下 的 能 量 关 系 得 到 
二 (9-45) 
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修正 项 MD) 的 分 析 表 达 式 为 


卫 


有 “ 


M(P)= | SG 











对 于 bcc，fcc 金属 的 参量 P 表示 为 

















Pe > 0) (9-47) 
对 于 hcp 金属 的 参量 P 表 未 为 
2 2 2 
uy 2 Pnx Ry i 
2 人 (9-48) 
式 中 ，rmx、rmy 和 mz 分 别 表 示 与 原点 原子 相互 作用 的 原子 处 于 rm 位 置 的 各 坐标 
分 量 。 


对 于 势 函 数 ， 在 Johnson 的 模型 中 ， 是 用 一 个 三 次 多 项 式 表示 的 ， 并 在 势 函 
数 两 端 分 别 进行 挺 坚 和 截 尾 处 理 ， 通 过 引入 一 个 新 的 势 函 数 多 项 式 ， 可 以 不 必 进 
行 挺 坚 处 理 。 针 对 不 同 的 晶体 结构 及 用 了 不 同 的 势 函 数 形式 。 

(1) bcc 金属 的 对 势 函数 

Johnson 和 Oh 最 早 提出 bcc 金属 的 分 析 型 EAM 模型 ， 他 们 详细 地 阐述 了 构 
建 分 析 型 EAM 模型 的 基本 思路 。 张 邦 维 等 运用 此 模型 对 过 渡 族 bcc 金属 的 稀 溶 解 
热 和 形成 热 进行 了 计算 ， 发 现 大 多 数 合 金 系统 的 计算 值 与 实验 结果 或 Miedema 的 
计算 值 是 基本 相符 的 ， 但 Ta-W、W-=-M 合金 系 的 计算 结果 与 实验 结果 相反 ， 此 模 
型 还 存在 一 个 严重 缺陷 ， 就 是 不 能 处 理 人 负 Cauchy 压 的 元 素 与 合金 ， 为 此 张 邦 维 对 
势 函 数 进行 了 改进 并 加 入 一 能 量 修 正 项 ， 解 决 了 此 问题 ， 并 在 后 来 的 一 篇 论文 中 
对 这 一 改进 分 析 型 EAM 模型 (MAEAM) 作 了 简单 综述 。 

对 于 bcc 人 金属， 可 采用 如 下 对 势 函 数 式 

PO) 3 (9-49) 

在 现在 的 模型 中 , 原子 间 相 互 作用 计算 时 只 计 及 最 近邻 与 次 近邻 的 原子 ，V(7) 函 数 
在 第 二 近 令 与 第 三 近邻 之 间 截 尾 。 截 尾 距 离 i。=»+ k(n 一») ， 其 中 ks 是 一 调节 
参数 ， 通 过 拟 合 bcc 金属 的 物理 性 质 来 确定 。 在 该 截 尾 处 ， 势 函数 值 和 势 函 数 的 
一 阶 导 数值 均 为 零 ， 即 : V(x,)=0, V(x,)=0。 

因此 ， 可 得 到 bcc 金属 的 完整 势 函数 为 























j=4 7 
人 | 有 这 1/ 

V(r) = 之 5 ‘ee (9-50) 
0 RR 


在 计算 结合 能 与 诛 子 体积 关系 时 ， 为 避免 结合 能 不 连续 的 问题 ， 电 子 密 度 分 
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布 疯 数 与 势 函 数 分 别 采 用 了 不 同 的 截 尾 处 理 。 电 子 密 度 分 布 函 数 计 算 到 第 三 近 领 
的 原子 ， 在 第 三 近邻 与 第 四 近邻 的 四 分 之 三 处 截 尾 。 截 尾 距离 六 =n+ky (7 一)， 
其 中 koy 取 为 0.75。 在 该 截 尾 处 ， 函 数值 和 函数 的 一 阶 导数 值 均 为 零 ， 即 : 
Gy)=0, $1)=0., 

势 函数 中 的 模型 参数 可 以 通过 空位 形成 能 、 蝇 格 平衡 条 件 和 弹性 常数 等 物理 











性 质 来 确定 。 
元 素 的 未 弛 殉 的 空位 形成 能 可 近似 用 对 势 表示 如 下 
Bj =o (9-51) 
在 晶 格 没有 应 力 时 ， 蝇 体 的 平衡 条 件 可 以 表示 如 下 
> 0 (9-52) 
bcc 金属 元 素 的 弹性 常数 Cjw， 可 用 下 式 计算 
QC = PP B00) EG,) 
加 re- mod (9-53) 


MAMPI EE Gr, 0) DE Gp,) 


有 三 个 独立 的 弹性 常数 ， 也 就 有 三 个 方程 。 联 立 三 个 弹性 常数 方程 和 一 个 平 
衡 条 件 方程 ,两 个 截 尾 条 件 方 程 和 一 个 空位 形成 能 方程 就 可 以 确定 a 和 右 j=-1， 
0，1，2，3，4) 7 个 模型 参数 。 

根据 收集 的 有 关 资 料 , 整理 了 过 渡 组 bcc 金属 元 素 的 输入 参数 ( 列 于 表 9-1 
中 )， 舍 小 林 根 据 表 9-1 中 的 bcc 金属 元 素 输 入 参数 ， 计 算得 到 了 该 模型 参数 〈 见 
表 9-2)s 





表 9-1 bcc 金属 元 素 的 输入 参数 


品格 常数 ownm 空位 形成 能 Eiy/eV Ci1/GPa C12/GPa Caa/GPa 


459 168 111 




















28.4 
82.6 
43.2 
203 157 
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表 9-2 ”bcc 金属 元 素 的 模型 参数 
» | og%8 | 035 | o5 | on | 0o07 | 0o% | 0 


(2) fcc 金属 元 素 的 对 势 函 数 

fcc 金属 分 析 型 EAM 模型 最 初 由 Johnson 在 1988 年 提出 ， 当 时 只 考虑 最 近邻 
原子 的 相互 作用 ， 给 出 了 建立 分 析 型 EAM 模型 的 基本 思路 。 随 后 ，Johnson 建立 
了 具体 的 计算 方法 并 考虑 了 更 远近 令 原 子 的 相互 作用 。 为 了 体现 模型 的 应 用 价值 ， 
他 们 用 所 建 模型 计算 了 几 种 fec 金属 形成 二 元 合金 的 形成 热 , 计算 结果 和 实验 结 
及 第 一 原理 的 计算 值 大 任 相 符 。 由 于 Johnson 模型 不 能 处 理 负 Cauchy 压 元 素 ， 张 
邦 维 等 对 Johnson 模型 进行 改进 ,试图 发 展 一 种 普 适 分 析 型 的 EAM 模型， 并 据 此 
重新 计算 了 fec 金属 二 元 合金 的 形成 热 , 计算 时 考虑 了 最 近邻 和 次 近邻 原子 的 相互 
作用 ， 采 用 和 bcc 金属 完全 相同 的 势 函 数 ， 所 得 结果 比 Johnson 的 略 有 改善 。 运 用 
此 模型 处 理 fcc 金属 的 扩散 问题 时 ， 发 现 计算 的 空位 迁移 能 大 大 小 于 实验 结果 , 个 
别 元 素 甚 至 出 现 负 的 空位 迁移 能 ， 说 明 模型 在 处 理 元 素 特 性 问题 时 就 不 能 自 洽 。 
胡 望 宇 等 在 其 模型 中 对 势 函 数 和 模型 方程 进行 了 调整 ， 并 考虑 到 第 五 近 令 原子 的 
相互 作用 ， 解 决 了 元 素 特性 自 洽 性 问题 。 

fcc 金属 采用 了 如 下 形式 的 势 函 数 


2 6 -12 | 
V(r)=K + 加 +k, 加 + hk | +k | + ks 加 (9-54) 


在 通常 使 用 的 模型 中 , fec 金属 原子 间 相 互 作用 计算 时 计算 到 第 五 近邻 的 原子 , V7) 
函数 在 第 五 近邻 与 第 六 近邻 之 间 截 尾 。 截 尾 距 离 7。 = + (7 一)， 其 中 ks 是 一 
调节 参数 ， 通 过 拟 合 fec 金属 的 物理 性 质 来 确定 。 在 该 截 尾 处 ， 势 函数 值 和 势 函 数 
的 一 阶 导 数值 均 为 零 ， 即 : V(r)=0, FJ)=0。 

在 计算 结合 能 与 原子 体积 关系 时 ， 为 避免 结 合 能 不 连续 的 问题 ，fec 金属 的 电 
子 密度 分 布 函 数 仍 采用 了 不 同 于 势 函 数 的 截 尾 处 理 方式 。 电 子 密度 分 布 函 数 G0) 
计算 到 第 六 近邻 的 原子 ， 在 第 六 近邻 与 第 七 近邻 的 四 分 之 三 处 截 尾 。 截 尾 距 离 
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才 y=16+ky(n 一 6)， 其 中 Ky 取 为 0.75。 在 该 截 尾 处 ， 函 数值 和 函数 的 一 阶 导 数值 
均 为 零 ， 即 : Usz)=0， G(ry)=0。 

fcc 金属 的 势 函 数 中 模型 参数 同样 可 以 通过 空位 形成 能 、 史 格 平衡 条 件 和 弹性 
常数 等 物理 性 质 来 确定 。 

对 于 电子 密度 Kr) 及 参数 Fo 的 计算 方法 和 bcc 金属 的 完全 相同 , 但 fcc 金属 的 
原子 体积 (3 =a /4 (a 为 晶 格 常数 )。 

于 是 可 得 到 fcc 金属 的 完整 势 函 数 


2 6 一 12 一 1 
A I 2 a 
2 +h | 天]+&[ 磊 | +h [二 | + 过 + 过 | 2 (9-55) 


0， PS 
表 9-3 为 根据 收集 的 有 关 资 料 整理 的 过 渡 元 素 Ag、Al、Au、Cu、 Ir、Ni、 Pb、 
Pt 和 Rh 9 个 fcc 金属 的 输入 参数 , 表 9-4 为 舒 小 林 根 据 表 9-3 中 的 数据 对 fcc 金属 
元 素 计 算得 到 的 模型 参数 。 
表 9-3 fcc 金属 的 输入 参数 


元 素 品格 常数 ownm 空位 形成 能 Eiy/eV C11/GPa C12/GPa Caa/GPa 
1 
































.10 


123 
/ 


42.3 
75.3 


161 
122 
260 
153 
173 

5S1 


站 3 2 
122 


表 9-4 fcc 金属 的 模型 参数 
.3 





-0.1372 


| WI ml rn 


0 0.1 0 0 .| .3 
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(3) hcp 金属 的 对 势 函 数 

对 立方 品 体 结 构 的 bcc 和 fec 元 素 ， 无 论 是 FS 还 是 EAM 多 体 势 都 取得 了 较 
大 进展 ， 对 这 些 金属 组 成 的 合金 系统 的 原子 模拟 也 相当 成 功 ， 如 对 镍 铝 合金 系 的 
物理 及 力学 性 能 的 预测 。 相 对 而 言 ， 对 hcp 金属 多 体 势 的 研究 进展 就 其 为 缓慢 。 
正如 Bacon 教授 对 hcp 金属 计算 机 模拟 的 综述 文章 所 言 , hcp 金属 晶体 缺陷 的 模拟 
计算 大 多 还 是 沿用 两 体 势 ,， 且 只 能 近似 描述 c/a 比 接近 理想 轴 比 的 元 素 ， 尽 管 已 开 
始 发 展 hcp 元 素 的 多 体 势 ， 但 能 满足 具体 模拟 计算 多 项 判 据 要求 的 多 体 势 还 远 未 
构成 ， 因 此 ， 构 建 hcp 元 素 完 备 的 多 体 势 就 成 了 发 展 原 子 尺度 材 料 设 计 理 论 的 当 
务 之 急 。 

20 世纪 80 年 代 末 期 ，Johnson 首先 构筑 了 hcp 元素 (Mg、 工 、Zr) 的 分 析 型 
EAM 多 体 势 ， 只 采用 一 个 平衡 条 件 ， 通 过 拟 合 结合 能 、 空 位 形成 能 、 平 均 体 模 量 
和 前 切 模 量 来 确定 模型 参数 ， 由 此 模型 计算 的 5 个 弹性 常数 与 实验 值 符合 较 好 ， 
但 c/a 比 却 接近 理想 轴 比 ， 因 此 偏离 理想 轴 比 较 大 的 元 素 就 不 能 采用 此 模型 计算 。 
为 了 发 展 更 普 授 适应 的 hcp 元 素 的 多 体 势 ，Igarashi 和 Vitek 等 人 构筑 了 Be、Hf、 
Ti、Ru、Zr、Co、Mg、Zn 8 个 hcp 元 素 的 FS 多 体 势 ， 这 是 截至 目前 为 止 处 理 hcp 
元 素 最 成 功 的 多 体 势 ， 计 算 了 层 错 能 、 声 子 谱 和 自 间隙 原子 特性 ， 但 由 于 没有 拟 
合 原子 平衡 距离 之 间 的 任何 信息 ， 使 得 所 构 多 体 势 非常 便 ， 计 算 的 自 间 际 原子 形 
成 能 特别 大 ， 因 此 在 原子 模拟 计算 中 没有 被 采用 ， 而 且 不 能 应 用 于 合金 系 的 计算 。 
Pasianot 认为 这 些 多 体 势 的 问题 在 于 没有 考虑 品格 内 豪 自由 度 对 弹性 常数 的 贡献 ， 
因而 就 构筑 了 Hf、 Ti、Mg、Co 的 EAM 多 体 势 , 但 他 仅 计 算 了 这 些 元 素 的 层 错 能 ， 
对 空位 、 间 际 原 子 等 未 作 计 算 ， 模型 的 合理 性 不 得 而 知 ， 也 就 没 引 起 人 们 的 注意 。 
关于 hep 金属 EAM 多 体 势 处 理 元 素 最 多 的 是 Johnson 和 Baskes， 在 1994 年 发 表 
的 论文 构筑 了 18 个 hcp 元 素 的 多 体 势 ， 由 于 采用 Baskes 定 问 键 修正 思想 ， 使 得 
计算 过 程 非常 复杂 。 他 们 仅 计 算 了 空位 、 层 错 和 表面 特性 ， 计 算 的 双 空 位 结合 能 
与 实验 结果 完全 相反 ， 且 未 对 自 间 际 原子 特性 作 任 何 报道 ， 他 们 还 允 话 发 表 应 用 
于 hcp 金属 合金 系统 上 的 结果 ， 但 至 今 未 见 发 表 出 来 ， 说 明 模 型 存在 较 大 问题 。 
为 了 得 到 实用 的 hcp 金属 多 体 势 ，Ackland 进行 了 简化 处 理 ， 在 拟 合 三 个 弹性 常数 
和 一 个 唱 格 常数 基础 上 构筑 了 关于 Ti 和 Zr 的 FS 多 体 势 ， 并 应 用 于 核 辐 照 联 级 碰 
撞 中 晶体 缺陷 形成 过 程 的 模拟 计算 ， 较 好 地 解释 了 相关 实验 现象 ， 但 模型 过 于 简 
化 ， 只 能 处 理 接近 理想 c/a 比 的 元 素 ， 不 能 推广 到 一 般 的 hcp 元 素 。 

从 以 上 事实 可 以 看 到 ， 关 于 hcp 元 素 多 体 势 的 研究 引起 了 国际 学 术 界 的 普遍 
关注 ， 是 材料 设计 领域 的 一 个 国际 难题 ， 同 时 hcp 金属 元 素 中 包括 了 许多 极 有 应 
用 价值 的 元 素 ， 如 Ti、Mg、Hf、Co、Be、Zn 是 重要 的 有 色 金 属 ，Zr、U 是 核 材 
料 中 不 可 缺少 的 元 素 ，Nd、Pr、Tb、Y、Dy、Er、Ho、Gd 等 稀土 元 素 在 稀土 合 
金 中 应 用 广泛 ，Os、Re 是 高 密度 合金 的 重要 组 元 等 。 发 展 hcp 元 素 的 多 体 势 并 开 













































































第 9 音 原子 问 相 互 作用 势 319 


展 有 关 性 能 或 过 程 的 模拟 计算 ， 将 会 极 大 地 促进 有 人 色 人 金属 合 金 和 稀土 合金 的 开发 
和 应 用 。 因 此 ， 发 展 系统 而 完备 的 hcp 元 素 的 多 体 势 并 进行 原子 模拟 和 性 能 预测 
不 仅 具 有 重要 的 科学 意义 ， 也 具有 难以 估量 的 潜在 应 用 价值 。 

hcp 金属 的 结构 与 立方 晶体 相 比 有 显著 差异 ， 对 于 立方 晶体 只 有 7 个 模型 方 
程 ， 即 3 个 弹性 第 数 方程 、1 个 平衡 方程 、1 个 空位 形成 能 方程 和 两 个 势 函 数 截 尾 
条 件 方 程 ， 可 确定 7 个 模型 参数 ， 其 中 势 函 数 的 6 个 参数 和 修正 函数 中 的 一 个 参 
数 。 在 hcp 金属 中 ， 有 5 个 独立 的 弹性 常数 ， 即 5 个 弹性 常数 方程 ， 由 于 a 轴 与 c 
轴 的 各 问 寞 性 存在 2 个 平衡 方程 ,1 个 空位 形成 能 方程 , 再 加 上 2 个 势 函 数 截 尾 条 
件 方程 ， 共 有 10 个 模型 方程 。 为 了 描述 电子 密度 高 次 项 的 各 辐 异 性 效应 ， 在 修正 
函数 中 须 引 入 1 个 各 向 异性 修正 因子 ， 因 而 修正 函数 中 包含 2 个 模型 参数 ， 这 与 
hcp 金属 存在 2 个 Cauchy 关系 相对 应 , 其 余 8 个 模型 参数 放 在 势 函数 中 ,对 于 hcp 
金属 所 考虑 的 近邻 数 也 有 较 大 差异 ， 通 过 对 比 计算 发 现 计 算 到 原子 第 七 近邻 相互 
作用 结 末 较为 理想 。 

势 函 数 的 形式 为 























6 j 
PrD= 加 (9-56) 
三 -1 1 


对 电子 密度 高 次 项 贡献 因子 P 的 计算 与 立方 晶体 不 同 ， 对 于 立方 晶体 ， 只 有 一 个 
Cauchy 关系 ， 原 子 的 排列 呈现 立方 对 称 ， 因 而 修正 函数 只 包含 一 个 模型 参数 。 对 
于 hcp 金属 ， 存 在 两 个 Cauchy 关系 ， 且 原子 排列 呈现 各 回 弄 性 ， 为 了 计 入 这 种 各 
问 异 性 ， 在 计算 了 时 就 引入 一 个 各 回 弄 性 因子 ， 对 于 参考 原子 位 于 坐标 原点 〈0， 
0，0) 时 的 形式 为 








2 2 2 
和 Br 

















P= 0 (»,) 5 (9-57) 
式 中 ，ywmx、rmy 和 mu 分别 表示 与 原点 原子 相互 作用 的 原子 处 于 rm 位 置 的 各 坐标 
分 量 。 








在 本 书 使 用 的 模型 中 ，hcp 金属 原子 间 相互 作用 计算 时 计算 到 第 七 近邻 的 原 
子 ，V(n) 函 数 在 第 七 近邻 与 第 八 近 邻 之 间 截 尾 。 截 尾 距 离 7。=+k(n% 一 ) ,其 中 
ke 是 一 调节 参数 ， 通 过 拟 合 hcp 金属 的 物理 性 质 来 确定 。 在 该 截 尾 处 ， 势 函数 值 
和 势 函 数 的 一 阶 导数 值 均 为 零 ， 即 : V(x,)=0, V(r)=0。 

在 计算 结合 能 与 原子 体积 关系 时 , 为 避免 结合 能 不 连续 的 问题 , hep 金属 的 电 
子 密 度 分 布 函数 仍 采用 了 不 同 于 势 函数 的 截 尾 处 理 方式 。 电 子 密度 分 布 函数 风门 
计算 到 第 八 近 邻 的 原子 ， 在 第 八 近 邻 与 第 九 近邻 的 四 分 之 三 处 截 尾 。 截 尾 距离 
r=+ky (为 一 态 ) ， 其 中 ky 取 为 0.75。 在 该 截 尾 处 ， 函 数值 和 函数 的 一 阶 导 数值 
均 为 零 ， 即 : Gry)=0, 9(ry)=0。 
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hcp 金属 的 势 函 数 中 模型 参数 同样 可 以 通过 空位 形成 能 、 唱 格 平衡 条 件 和 弹性 
常数 等 物理 性 质 来 确定 。 
于 是 可 得 到 hcp 金属 的 完整 势 函数 


6 7 
| 7 记过 和/ 

Vr)=4 A 5 (9-58) 
0 r>r 


hcp 元 素 的 未 弛 豫 的 空位 形成 能 的 对 势 形 式 与 bcc 元 素 相 同 。 
由 于 PP 的 变化 将 会 引起 弹性 常数 Cy 的 变化 ， 因 此 ，hep 元 素 C 加 与 bcc 元 素 
的 有 所 不 同 ， 其 计算 公式 如 下 


1 Fnei mej / be Lie / 
《CC 六 =F (DJ)>， r 作 (Ce)>， 人 (1e) 
1 Fineif mej! mek! mel py” V(r,,) 471 7 P Oy) 
172 42 
2 (9-59) 
Finex + fine 十 2 [i 2 
0 十 TneyOy 丰 PrnesOs 本 Vig > 上 2 (We) 


mex ”xl mey ~ yl 


2 2 2 
7 +r + Br 
|。 Otr ,Ot+pr,,0 -7 ,OT = 


据 此 就 可 计算 hcp 金属 的 5 个 独立 弹性 常数 。 这 样 束 确定 了 修正 函数 所 包含 的 
2 个 模型 参数 (a 和 8) 和 势 函 数 中 的 8 个 模型 参数 ( 广 -1，0，1，2，3，4，5，6)。 

电子 密度 、 骨 入 函数 和 修正 函数 完全 可 按照 前 面 的 计算 方法 来 确定 。hep 结构 
金属 的 晶 格 和 常数、 结合 能 、 空 位 形成 能 和 弹性 常数 等 输入 参数 如 表 9-5 所 示 。 


表 9-5 hcp 金属 的 输入 参数 


结合 能 | 空位 形成 能 
Cl 1/GPa Ci/GPa C44/GPa C1i3/GPa C33/GPa 
c/nm EseV Eir/eV 


\ 

1 > 

g 160 
4 


























荣 
球 
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a/nm 
0.22856 
0.24970 
0.31946 
0.32094 
0.27600 
0.27057 535 


0.33080 107 


11 


0.29506 


0.36474 
0.32312 
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(4) 模型 参数 从 的 确定 

MAEAM 模型 中 使 用 的 电子 密度 函数 是 沿用 Johnson 的 形式 。 电 子 密度 函数 
表达 式 中 的 前 因子 从 的 值 原 则 上 可 以 通过 拟 合 Clementi 和 Foetti 基于 Hartree-Fock 
理论 计算 的 结果 来 确定 。 

在 实际 应 用 中 ， 从 的 值 有 两 种 确定 方法 : 

1) Foiles 的 方法 。 利 用 合金 系统 已 有 的 热力 学 性 质 来 确定 合金 中 各 组 元 素 的 
相对 值 。 

2) Johnson 的 方法 。 采 用 经 验 关 系 式 来 表示 ， 如 定义 Ge 为 能 量 密度 ， 取 
p=E./2. 

Zhan 等 在 其 应 用 中 取 欢 =|( 尼 一 已/)/O2] 。 胡 望 宇 考 虑 到 能 量 是 电子 密度 的 
平方 取 内 = VE. /2 。 在 将 该 模型 应 用 于 金属 元 素 的 计算 时 ， 电 子 密度 是 以 比值 形 
式 出 现在 嵌入 能 表达 式 中 的 ， 电 子 密度 函数 表达 式 中 的 前 因子 几乎 被 约 化 掉 了 ， 
其 值 的 大 小 不 会 影响 计算 结果 。 但 应 用 于 合金 的 计算 时 ， 该 参数 不 能 被 约 化 ， 因 
而 在 改进 分 析 型 EAM 模型 应 用 于 合金 系统 时 ， 必 须 先 确定 次 的 值 。 

下 面 仍 采 用 类 似 于 Johnson 的 方法 ， 通 过 反复 计算 和 比较 ， 建 立 电子 密度 函 
数 表 达 式 中 的 前 因子 大 与 元 素 的 物理 量 之 间 的 关系 。 

考虑 到 ge 表示 金属 元 素 处 于 平衡 状态 时 的 电子 密度 ， 这 个 量 应 与 元 素 的 电子 
因素 密切 相关 。 它 与 合金 中 元 素 吸引 电子 的 能 力 有 关 ， 即 与 电 负 性 等 物理 量 相 关 ， 
电 负 性 大 吸引 电子 的 能 力 强 ， 电 子 密度 大 。 此 外 ， 它 也 与 合金 中 元 素 所 占 体积 
关 ， 对 于 同一 电荷 数量 来 说 ， 元 素 体积 大 ， 电 子 密度 小 。 金 属 间 化 合 物 的 有 序 结 
构 对 电子 密度 的 影响 我 们 认为 可 以 通过 化 学 标 度 来 描述 。 

基于 上 述 考虑 ， 厌 可 采用 了 如 下 的 经 验 关系 

凡 =c& (9-60) 


3 
Ne 




































































其 中 : 

1) c 为 系数 ， 对 AB 类 金属 间 化 合 物 ， 密 堆 结 构 的 Ni、Co、Al 的 c 取 为 1; 
bcc 金属 Fe, 考虑 到 其 非 密 堆 结构 的 影响 ,c 取 为 (0.74/0.68) ,对 下 元素 c 取 为 引 E. 。 
对 A3B 类 金属 间 化 合 物 ， 由 于 成 分 的 变化 引起 电子 分 布 变化 ，A 元 素 的 pe 计算 
公式 中 再 乘 以 一 个 因子 =n 。 表 9-6 为 一 些 AB 型 合金 和 A3B 型 合金 所 使 用 的 
pe 本 

2) 从 为 Miedema 模型 中 的 参数 一 功 函 数 ， 该 参量 类 似 于 元 素 的 电 负 性 参量 ， 
是 一 个 插 述 元 素 的 电子 因素 的 参量 ; ns 是 Miedema 模型 中 定义 的 Wigner-Seitz 
原 胞 边界 的 电子 密度 ， 也 是 一 个 描述 元 素 的 电子 因素 的 参量 。 
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表 9-6 模型 参数 y. 值 





3) X 为 Pettifor 提出 的 元 素 “ 化 学 标 度 ”国际 材料 科学 组 织 (MSIT) 在 1990 
年 决定 采用 以 Pettifor 提出 的 这 个 参量 来 确定 化 学 式 中 元 素 顺 序 。 这 个 参量 就 是 所 
请 的 门 捷 列 夫 数 (MD) 及 相关 的 “化 学 标 度 x”。 

关于 pe 的 进一步 研究 ， 将 依据 量子 力学 对 原子 电子 密度 的 具体 计算 并 考虑 元 
素 间 合 金 化 效应 来 计算 ， 这 个 问题 有 答 日 后 的 深入 研究 来 解决 。 

2， 金属 间 化 合 物 的 物理 性 质 及 点 缺陷 的 计算 方法 

(1) 品格 芝 数 和 弹性 帝 数 的 计算 方法 

金属 间 化 合 物品 格 常数 的 计算 : 给 定金 属 间 化 合 物 的 初始 品格 第 数值 ， 构 造 
出 所 要 研究 的 晶体 结构 。 使 用 分 子 动力 学 程序 对 该 晶体 结构 进行 弛 驳 ， 使 其 达到 
平衡 状态 ， 此 时 所 得 的 晶 格 常数 即 为 本 书 的 计算 结果 ， 也 是 其 他 物理 性 质 和 点 缺 
陷 研 究 的 基础。 

金属 间 化 合 物 弹性 常数 的 计算 : 按 Johnson 的 方法 对 能 量 展 开 

E=AtQyAy+D yu Agu + (9-61) 























其 中 : 
人 =:42 Cp 
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式 中 ，2 为 原 胞 中 原子 平均 体积 。 
由 已 计算 出 的 晶 格 常数 值 即 可 计算 出 金属 间 化 合 物 的 弹性 常数 。 
(2) 金属 间 化 合 物 的 点 缺陷 及 扩散 性 质 的 计算 
B2 结构 金属 间 化 合 物 AB 的 品 体 结构 是 体 心 立方 为 基 的 有 序 结构 ， 由 一 种 元 
素 〈 如 A) 占据 bcc 品 胞 的 体 心 位 置 构成 的 简单 立方 子 唱 格 〈 称 a 子 品 格 )， 另 一 
元 素 〈 如 B) 占据 品 胞 的 项 角 位 置 构成 的 简单 立方 子 唱 格 〈 称 B 子 品格)， 两 个 子 
品格 互相 罕 插 构成 有 序 结 构 。L12 结构 金属 间 化 合 物 A3B 的 品 体 结构 是 以 面 心 立 
方 为 基 的 有 序 结构 ，A 原子 占据 面 心 立 方 中 面 心 的 位 置 ，B 占据 顶 角 位 置 。L10 
结构 金属 间 化 合 物 AB 的 品 体 结构 也 是 以 面 心 立方 为 基 的 有 序 结构 ，A、B 原子 分 
别 分 层 占据 面 心 立 方 中 (001)〉 面 ， 沿 [001] 方 同 按 ABAB… 重 复 排列 而 成 。 
完整 晶体 结构 只 在 绝对 零度 理想 化 学 配 比 成 分 下 出 现 。 在 一 定 温度 下 ， 蝇 体 
中 出 现 的 点 缺陷 称 为 热 缺 陷 : 为 容纳 合金 与 理想 化 学 配 比 成 分 的 偏离 出 现 的 点 缺 
陷 称 为 结构 缺陷 。 在 这 种 有 序 结构 中 可 能 出 现 四 种 结构 点 缺陷 : A 原子 占据 和 子 
品格 形成 A 反 位 置 缺 了 哆 ，B 原子 占据 a 子 品格 形成 B 反 位 置 缺 陷 ，cx 子 唱 格 中 形 
成 A 宇 位 和 1 子 品格 形成 B 空位 。 
模拟 过 程 中 得 到 的 各 种 点 缺陷 能 量 由 下 述 公式 给 出 。 
对 过 渡 元 素 CTM) 和 Al 原子 的 单 空位 
E(IM)= En-D)-E per(™) + Es(T™M) 
E(AD= En-D)-E,,(n + E.,,(AD) 
对 过 渡 元 素 CTM) 和 Al 原子 的 双 空 位 
Es,(TM— TM)=E,,(n—2)—E,,(n)+2E.,(IM) 


E,(TM -AD= En—2)-E,(n)+ Es(T™)+ EA)) (9-64) 


per 


E,(AL- AD=BE,,(n—2)-E,,(n) +2E,,(A)) 


对 过 渡 元 素 (TM) 和 Al 原子 的 反 位 置 缺 陷 
EssT™ > AD= Es(m)— Es(n) + Ess(AD)— Es(T™) 


per 
Ei(Al 一 人 T™) 二 E (n I 1 E (n) 二 En(T™) 加 有 AD 


rel per 
式 中 ，E, 表 示 单 空位 的 形成 能 ，B, 表 示 双 空位 的 形成 能 ，Ewii 表示 反 位 置 缺 陷 的 
形成 能 ，Eyer(n) 表 示 n 个 原子 组 成 的 完整 唱 格 的 总 能 量 ，Ejan-1) 表 示 引 入 一 个 点 
缺陷 后 余下 的 (n-1) 个 原子 组 成 唱 格 的 总 能 量 ，Econ(TM) 和 Econ(Al) 表 示 单 个 TM 
原子 和 Al 原子 的 结合 能 。 

金属 间 化 合 物 中 原子 扩散 的 研究 : 根据 扩散 空位 机 制 ， 原子 通过 空位 而 迁移 ， 
邻近 空位 的 原子 回 空 位 迁移 时 必须 克服 周围 原子 相互 作用 所 构 势 垒 的 束缚 ， 通 过 
计算 发 现势 对 的 最 高 点 位 于 原子 迁移 路 途 的 中 点 ， 迁 移 原 子 处 于 此 位 置 时 的 能 量 
与 处 于 平衡 位 置 的 能 量 差 即 为 空位 迁移 能 Bim = By- Eo。 原 子 的 扩散 激活 能 Cl 





























(9-63) 





(9-65) 
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Qw = EythEim。 

分 别 计 算 了 原子 扩散 过 程 弛 豫 和 未 弛 了 豫 的 能 量 。 未 弛 豫 的 原子 扩散 研究 是 分 
别 计算 扩散 路 径 各 点 的 能 量 及 扩散 过 程 的 迁移 能 和 激活 能 ， 没 有 考虑 分 子 动力 学 
弛 隐 。 弛 豫 的 原子 扩散 研究 是 把 原子 放 在 扩散 路 径 的 鞍点 上 ， 作 分 子 动力 学 弛 耶 ， 
原子 将 在 鞍点 作 弛 豫 并 逐渐 癌 空 位 移动 ， 最 后 到 达 格 点 位 置 ， 在 弛 豫 过 程 中 对 各 
点 的 能 量 取样 即 可 计算 出 原子 扩散 的 迁移 能 和 激活 能 。 





9.5 Finnis-Sinclair (F-S) 多 体 势 


F-S 多 体 势 最 初 是 1984 年 由 Finnis 和 Sinclair 基于 金属 能 带 的 紧 束 缚 理论 发 
展 来 的 ， 在 数学 上 等 同 于 EAM 的 势 函 数 。Finnis-Sinclair (F-S) 多 体 势 和 EAM 
模型 较 成 功 地 描述 了 金属 及 合金 中 的 原子 间 的 相互 作用 势 。EAM 和 下 -S 方法 的 主 
要 不 同 在 于 对 势 函 数 的 多 体 部 分 的 来 源 和 解释 不 同 。 本 节 重 点 阐述 F-S 多 体 势 的 
发 展 、 构 建 及 应 用 。 


9.5.1 F-S 多 体 势 的 初始 模型 


N 个 原子 系统 的 总 能 量 可 以 表示 为 
E=E,+E, 


-22V0) -470) 300 
式 中 ，Ep 是 中 心 对 势 项 ， 代 表 核 - 核 间 的 排斥 作用 ，Ey 代表 多 体 相互 作用 ，4 是 
大 于 零 的 常数 ， 通 常 取 为 1。 
jp) 的 形式 如 下 : 











Jo)=Vo， (9-67) 
rt 30 = 2_ WO) , 
这 里 ，ry=|rinj|， 式 中 是 原子 的 容 间 坐标 ;， 在 紧 束缚 理论 中 函数 G7) 可 以 解 
释 为 重 积 分 的 平方 和 。 
为 了 对 粒子 体系 模拟 计算 的 方便 ,电子 电荷 的 密度 函数 和 满 壳 电荷 的 排斥 势 
函数 玫 的 形式 必须 简单 而 又 能 表征 其 特性 ， 困 数 办 站 采用 抛物 线 的 形式 
2 
-| a (9-68) 
0 >d 
式 中 ，d 为 截断 距离 ， 位 于 第 二 和 第 三 近邻 之 间 ， 即 wo<d<vV2z ，a 
对 于 金属 Cr 和 Fe， 式 (9-68) 被 修正 为 
$0)=(r-ad) +h(r-a) (9-69) 











讨 
于 
莹 
下 
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式 中 ,参数 的 选择 原则 是 使 (7) 在 第 一 近邻 距离 内 达到 一 个 最 大 值 ， 即 要 求 : 如 果 
qd=a， 则 取 B<4.975; 如 果 4q=2， 则 取 p< 4.975。 
对 势 函数 让 采用 四 次 多 项 式 的 形式 


2 
(r—ce) (co+ar+cr?) rc 


V(r)= (9-70) 


>C 
式 中 , c 也 是 截断 距离 ， 同 gq 一样 也 定 在 第 二 和 第 三 近 令 之 间 。 而 co、c1、c2 则 必 
须 通 过 拟 合 具体 材料 的 实验 数据 获得 。 Finnis 等 人 拟 合 得 到 的 几 种 过 渡 金 属 的 F-S 
多 体 势 参 数 见 表 9-7。 


表 9-7 Finnis 等 人 拟 合 得 到 的 V、Ni、Ta、Cr、Mo、W、Fe 的 F-S 多 体 势 参数 


C2 


9. 5.2 改进 的 F-S 多 体 势 模型 


Ackland 等 人 发 现 式 (9-65) 和 式 (9-67) 所 给 出 的 对 势 和 电子 密度 函数 的 形式 

有 缺点 ， 主 要 表现 在 : 在 运用 分 子 动力 学 模拟 计算 时 ， 原 子 会 像 受 到 高 压 一 样 最 终 

被 挤 到 一 块 , 势 函 数 如 何在 短 距 离 内 表现 为 吸引 作用 。 为 克服 这 个 缺点 , 他 们 对 F-S 

多 体 势 函 数 做 了 一 些 改进 ， 即 在 对 势 的 表达 式 〈9-67) 中 又 增加 了 一 指数 项 ， 目 的 

是 在 F-S 多 体 势 的 对 势 排斥 部 分 中 通过 加 入 一 个 芯 项 来 增加 短程 斥 力 。 有 具体 如 下 式 

V(r)=Vis (+B(b —r)e™ (9-71) 

式 中 , bo 是 最 近邻 距离 , 通过 拟 合 区 域 0.4 < x/bo < 1.0 来 确定 参数 B 和 a。Ackland 
等 人 还 在 此 基础 上 拟 合 了 儿 种 金属 修正 的 多 体 势 参数 ， 见 表 9-8。 


表 9-8 金属 V、Nb、Ta、Mo、VW 的 修正 的 对 势 参数 


电 
测 
SS. 
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9. 5.3 立方 样 条 函数 的 F-S 多 体 势 模型 


1987 年 ，Ackland 等 人 提出 了 更 加 方便 的 三 次 样 条 函数 形式 的 F-S 多 体 势 ， 
如 下 去 所 示 : 


(9-72) 
(7) = 2 4 (R 一 站 万 (R 一 站 


式 中 ，HQ) 是 阶 路 函数 ， 当 x>0 时 ，H(Y)=1; 否则 ，H(x)=0。xw 和 Ri 是 函数 的 
节点 值 ， 选 择 的 原则 是 >rp>r3>r49>rs>re，Ri> R。 

Ackland 等 人 根据 上 述 模型 ， 拟 合 得 到 了 Cu、Ag、Au、Ni 四 种 纯 金 属 的 F-S 
多 体 势 参数 ， 如 表 9-9 所 示 。 


表 9-9 Ackland 等 人 拟 合 得 到 了 Cu、Ag、Au、Ni 四 种 纯 金属 的 F-S 多 体 势 参数 


| 


9.5.4 合金 中 的 F-S 多 体 势 


最 初 建立 的 F-S 多 体 势 主要 应 用 于 纯 金属 , 直到 1987 年 Ackland 等 人 首次 将 
F-S 多 体 势 应 用 于 二 元 合金 系统 ， 之 后 很 多 研究 人 员 在 该 模型 下 拟 合 了 适应 于 不 
同 的 二 元 合金 系统 的 原子 间 相 互 作 用 势 。199%9 年 Landa 等 人 又 将 F-S 多 体 势 首次 


Cu Ag Au Ni 


六 
Flims|ls|s sls ls | Is ls ls lslsls | 
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推广 到 了 Pb-Bi-Ni 三 元 合金 系统 。 除 此 之 外 ， 由 于 多 元 合金 的 复杂 性 ， 目 前 所 建 
六 的 原子 间 互 作用 势 仍 然 只 适用 于 纯 金 属 、 金 属 间 化 合 物 及 二 元 合金 。 

1， 二 元 合金 的 F-S 多 体 势 

二 元 合金 的 F-S 多 体 势 仍 采 用 式 (9-63) 一 式 〈9-6$) 所 示 的 形式 ， 其 中 对 
势 及 多 体 势 函数 可 用 下 和 面 6 个 函数 表示 ， 即 : V4、VBsp、Vis、G44、GsBB、G13， 其 
中 4、B 代表 原子 的 种 类 。 同 时 假定 V4、V8s、Gx4、988 与 浓度 有 关 ， 因 此 可 以 认 
为 Va、VBs、tu4、9gB8s 和 纯 人 金属 的 参数 相同 。 为 计算 方便 ， 函 数 Gy8 取 Gs 和 GBs 的 
儿 何 平均 ， 因 此 只 有 对 势 项 Vs 需要 通过 拟 合 合 金 已 知 的 物理 参数 而 得 到 。 

为 保持 和 纯 金 属 的 F-S 多 体 势 函 数 形式 一 任 ，Vys 也 采用 立方 函数 形式 , 即 构 
成 上 述 模型 的 各 个 函数 可 写 为 


6 
V AR) = ol Hr RN RY 
k=1 











S$ 
Vs(R,)= of Hr -Rr -R,) 
本 名 aa (9-73) 


2 
faa(R,) = 全 ol TCR 人 一 RCR -R,) 


pas(R;) = Gaa(Ri)Gaa(R;) 
其 中 Hx) 仍 是 阶 跃 水 数 。Vy4、GBx4 和 VBs、gss 具有 相同 的 形式 。 
大 多 数 金属 间 化 合 物 都 具有 很 高 的 高 温 比 强度 和 比 模 量 ， 同 时 还 具有 抗 高 温 、 
抗 氧化 、 低 密度 等 优点 ， 如 : NisaAl、NiAl 等 都 是 新 型 的 金属 基 高 温 材 料 ， 它 们 不 
仅 具 有 上 述 优 民 性 质 ， 而 且 还 是 具有 广泛 应 用 前 景 的 轻 质 高 温 材料 ， 因 而 越 来 越 
受到 人 们 的 关注 。Ackland 等 人 在 1987 年 构建 了 NisAl 的 F-S 多 体 势 ， 并 拟 合 了 
它 的 多 体 势 参数 ， 见 表 9-10。 


表 9-10 NisAl 的 F-S 多 体 势 参数 
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”| | om | 
i 
有 


2， 三 元 合金 的 F-S 多 体 势 
1999 年 , Landa 等 人 建立 了 Pb-Bi-Ni 三 元 合金 系统 的 F-S 多 体 势 ， 其 形式 如 下 


N N 
B= 32 ss,(R) - ps (9-74) 
三 7 三 
式 中 ， As so 


对 于 三 元 合金 ,和 @ 分 别 需要 6 种 不 同 的 函数 Vy4、Vpp、Vecc、Viap、Vsc、 
Vc Bas Gap、GCcc、Gip、 Bsc、B4c 其 中 态 人 有、 Fec、04、 Cop、Ecc 采 
用 与 纯 金 属 对 应 的 形式 。 函 数 Bip 取 B44 与 B88 的 儿 何 平均 ，Bpc、Bzc 与 Cip 的 
形式 一 样 。Pb-Bi-Ni 三 元 合金 系统 的 F-S 多 体 势 参数 见 表 9-11。 


表 9-11 Pb-Bi-Ni 三 元 合金 系统 的 F-S 多 体 势 参数 


| | mm | | | 
a | mm | wm | sm | | | 
| mm | wm | mw | | 一 | 
| om | om | om | ~ | ~ | 
| om | om | om | ~ | ~ | 
i 
mn | i | om | am | | 

| om | mm | om | | ~ | 
| | | iw | | 

| ow | mm | mmm | ~ | ~ | 
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9.6 晶 格 反 演 方法 (LIMD) 





如 前 所 述 ， 原 子 间 势 函数 的 获得 普 裔 采用 的 是 多 参数 拟 合 的 办 法 ， 这 也 是 在 
凝聚 态 物 理 、 材 料 物理 中 处 理 复杂 计算 问题 的 常规 办 法 。 原 子 间 势 模型 中 经 常 包 
含 很 多 待定 参数 ， 这 些 参 数 通 过 拟 合 已 知 结构 的 力学 、 热 力学 数据 来 确定 ， 拟 合 
程度 的 好 坏 在 一 定 程 度 上 体现 势 模 型 的 合理 性 。 如 对 势 模 型 ，Cauchy 关系 是 径 问 
二 体 势 的 严格 结果 ， 因 此 除 离子 品 体 或 惰性 气体 元 素 品 体 对 势 模型 外 ， 一 般 不 能 
拟 合 出 其 他 材料 的 弹性 和 常数， 这 反映 出 对 势 模型 的 局 限 性 。 多 参数 拟 合 存在 一 个 
严重 的 问题 就 是 拟 合 的 结果 存在 一 定 的 不 确定 性 ， 因为 从 势 模 型 计算 材料 的 力学 、 
热力 学 量 大 多 是 复杂 的 非 线 性 关系 式 ， 非 线性 方程 组 的 拟 合 本 映 就 包含 有 内 在 的 
不 稳定 性 和 不 唯一 性 。 实 际 的 拟 合计 算 中 往往 根据 物理 的 直觉 给 拟 合 参 数 限 定 范 
围 ， 并 给 定 初 值 ， 而 拟 合 结果 对 约束 与 初 值 的 改变 都 很 敏感 ， 这 是 非 线 性 拟 合 的 
内 夏 性 质 ， 对 拟 合 结果 的 合理 性 与 可 信和 度 都 有 一 定 影响 。 如 果 所 涉及 的 是 人 工 设 
计 的 新 材料 ， 没 有 可 得 到 的 实验 数据 ， 参 数 拟 合 的 方法 则 不 能 用 。 品 格 反 演 方法 
(lattice inversion method 或 缩写 为 LIM) 从 系统 的 总 能 曲线 〈 势 能 作为 体积 或 
唱 格 常数 的 函数 ) 直接 有 反 演 原子 间 相 互 作用 势 函 数 的 方法 一 一 为 势 函 数 的 计算 提 
供 了 一 条 有 效 的 新 途径 ，Chen-M6bius 定理 将 数论 中 的 M6bius 变换 推广 到 应 用 物 
理 中 逆 问 题 的 处 理 ， 特 别 是 格子 体系 反 演 问题 的 求解 ， 使 得 周期 结构 中 对 势 的 反 
演 问 题 得 到 了 最 完美 的 解决 。 


9.6.1 Carlsson-Gelatt-Ehrenreich (CGE) 公式 


我 们 先 从 CGE 公式 的 最 原始 推导 开始 :考虑 一 个 由 单一 原子 组 成 的 晶体 结构 ， 
在 对 势 模型 下 ， 品 体 的 总 势 〈 每 个 原子 的 平均 结合 能 ) 按 径 向 二 体 势 的 求 和 可 以 
表示 成 





















































B= r )=$ > wn) (gy) (9-75) 


IR 表示 蝇 体 中 的 原子 与 坐标 原点 的 参考 原子 之 间 的 位 失 ,x 表示 最 近邻 原子 间距 ， 
w(n) 表 示 半 径 为 4Wx 尝 层 中 的 原子 数目 ， 并 日 4 =1< gqQ2)<4G)<… 按 编写 排序 。 
定义 加 权 的 标 度 变 换算 符 7,， 对 任意 的 函数 fx) 

T,f (0) =wp)f (q(p)x) (9-76) 


因为 g(Q)=1， 所 以 T= 。 将 方程 (9-75) 用 算 符 表示 ， 则 有 


及 











E(x) = AA = 7 [ 汪 Sr | ve (9-77) 
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反 过 来 ， 即 得 到 下 面 的 反 演 公式 
-1 
p92 1 站 TIE(x) 


9 > Wy | TE(x) 


Pp,9=2 


本 eo 2w (Dp) YAW(PIW(q) Fr 
ee WO-> oy E(w(p)x)+ 下 (WwWw(CD)Ww(D)XZ) 一 … 





(9-78) 

在 晶体 中 ，E(x) 一 般 为 指数 聚 减 阔 数 ， 因 此 可 以 保证 展开 式 的 收敛 性 ， 而 在 截断 

近似 下 ， 式 (9-78) 变 为 一 个 有 限 的 级 数 。 值 得 一 提 的 是 ， 利 用 反 演 公式 不 仅 可 直 
接 从 第 一 原理 的 总 势 计算 反 演 对 势 函 数 ， 而 且 势 函数 包含 了 晶体 在 非 平 衡 态 下 的 性 
质 及 长 程 力行 为 ， 克 服 了 势 参 数 拟 合 的 经 验 做 法 中 仅仅 包含 平衡 唱 格 性 质 的 缺陷 。 


9. 6.2 LIM 与 异种 原子 间 的 对 势 反 演 


晶 格 反 演 方法 同样 可 用 来 反 演 寞 种 原子 间 的 相互 作用 二 体 势 函数 。 设 两 种 原 

子 组 成 的 晶体 ， 总 势 
E=Eyst+BEgst+Ess= 2 Vt Vas +2 Vs (9-79) 

其 中 ， 相 同 原子 间 的 相互 作用 势 Vyy 和 Vs 可 以 分 别 计 算 由 4、B 两 种 原子 组 成 的 
单 原 子 唱 体 总 势 反 演 得 到 ， 因 此 异种 原子 间 的 二 体 势 函 数 gy.s 即 可 从 偏 结 合 能 Eap 
反 沉 。 这 里 暗含 了 反 演 的 对 势 上 共有 移植 性 的 假设 ， 因 为 反 演 强调 的 是 一 种 普 适 的 
方法 ， 先 不 涉及 势 函 数 的 合理 性 问题 。 类 似 的 办 法 可 以 推广 到 任 总 多 元 化 合 物 蝇 
体 中 的 对 势 反 演 。 设 元 化 合 物 晶体 , 涉及 N(N+D/2 种 不 同 的 对 势 函 数 ， 因 此 至 
少 要 计算 N(V +1)/2 条 不 同 的 包含 这 种 化 合 物 的 元 素 的 不 同 晶 体 结构 的 总 势 曲 线 。 
如 二 元 金属 间 化 合 物 NisAl, 涉及 到 三 种 不 同 的 对 势 函 数 ( 即 Vmi、 Vaat 和 VNia)。 
通过 计算 三 种 不 同 结构 的 总 势 曲 线 (如 选用 fec-Ni，fecc-Al1 和 L12-NisAl)， 即 可 
求 出 所 涉及 的 三 种 对 势 函 数 。 具 体 计算 时 一 般 先 用 模型 函数 拟 合 总 势 曲 线 和 反 演 
的 对 势 曲 线 , 如 在 反 演 和 ii 时, 实际 上 先进 行 了 知 干 次 曲线 拟 合 (如 Etec_Nis Etee_Al、 
EL12_N3Al、VNiNi、TVAIA1 等 )。 对 于 多 元 化 合 物 晶体 ， 过 多 的 中 间 拟 合 过 程 会 带 来 一 
定 的 累积 误差 ， 因 此 可 以 先 对 中 间 过 程 作 严格 的 算 子 运算 ， 以 消除 中 间 拟 合 误差 。 

设 某 个 问题 中 要 计算 NN 种 不 同 的 对 势 函数 ， 通 过 计算 入 条 不 同 的 总 势 曲线 得 
到 如 下 的 关系 式 














bE = S11 + S17 rt Fl 


bs = Ds 
2 21 1 。 2 2n n (9-80) 


E, 党 Sa + 5,0, 于 2 下 
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每 一 个 算 子 实际 上 都 是 格子 体系 中 的 不 同形 式 的 求 和 。 念 


bE 万 911 912 0 9 
oe E, y= 人 六 = > Ee 6 
B, 万 Sj 0, ee Ds 


则 式 (9-79) 及 其 对 势 反 演 可 以 简写 为 ，6=SV 及 y= SE。 

因为 求 和 算 子 彼此 对 易 ， 因 此 矩阵 5 及 其 求 逆 的 运算 与 代数 矩阵 的 逆 运 算 完 
全 相同 ， 其 中 涉及 到 算 子 之 间 的 加 减 乘 除 运算 〈 除 即 乘 算 子 的 道 )， 而 每 一 个 算 子 
Sy 的 道 都 可 以 从 Chen-M5bius 定理 求 得 。 


9.6.3 LIM 与 原子 间 的 多 体 势 反 演 
如 上 所 述 ，LIM 为 从 第 一 原理 计算 到 原子 间 (包括 相同 原子 与 不 同 原子 间 ) 
的 对 势 反 演 提供 了 简洁 有 效 的 方法 ， 但 如 何 用 LIM 反 演 原子 间 的 多 体 势 函数 仍然 
是 一 个 有 待 解决 的 问题 。 例 如 ， 如 果 晶 体 总 势 求 和 中 包含 三 体 势 ， 即 
EM) = Vm) + Nr) 

















3 (9-81) 
Dw, (CD 站 )+ 6 V(n, 7, 7;) 


其 中 友和 妃 分 别 为 对 势 和 三 体 势 函数 ,显然 我 们 不 可 能 从 一 个 方程 反 演出 两 个 未 
知 函 数 。 即 使 对 确定 的 原子 系统 ， 可 以 从 原子 组 成 的 不 同 晶 体 结构 的 总 势 计 算得 
到 如 式 “9-81) 求 和 形式 的 方程 ， 三 体 势 函 数 仍 然 不 能 反 溪 ， 原 因 在 于 三 体 势 足 
包含 有 三 个 独立 日 变量 的 函数 。 
将 式 (9-81) 写成 算 符 形式 
E(r)= RV(r) + Rn,,n) (9-82) 








由 LIM， 我 们 得 到 
Vr)=T,E(r) +T, RE(?) (9-83) 

基于 上 式 的 一 种 半 经 验 的 办 法 是 将 三 体 部 分 采用 含 经 验 参数 的 经 验 模型 势 表 
示 ， 然 后 由 第 一 原理 的 总 势 计算 反 演出 对 势 函 数 ， 完 全 第 一 原理 的 做 法 可 先 对 三 
体 的 模型 势 进行 修改 ， 三 体 势 参数 也 由 第 一 原理 的 计算 得 出 ， 然 后 做 第 一 原理 的 
对 势 反 演 。 

在 多 体 势 分 析 中 ， 多 体 势 函数 都 表示 成 自 变量 的 分 离 变 量 形式 ，LIM 也 可 以 
直接 反 演 多 体 势 中 的 未 知 函 数 。 以 s- 价 电子 系统 为 例 


B= Eo ) +t Pw (rr) +B CI) GD) + (9-84) 


其 中 ， 未 知 函 数 域 h(n) 可 从 如 下 反 演 方程 做 自治 计算 得 到 ， 即 
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(9-85) 





Co 


但 对 于 具体 的 系统 ,首先 要 以 Slater-Koster 关系 为 依据 , 对 C" 进 行 简化 , 确定 与 
原子 位 形 无 关 的 多 体 势 参数 。 
9.6.4 陈 氏 三 维 晶 格 反 演 〈Chen-M6bius ) 
晶体 的 结合 能 一 般 可 表示 为 原子 间 势 函数 的 求 和 
BA 全 
jk 





式 中 右边 第 一 项 为 二 体 势 项 ， 即 对 势 项 ， 其 后 是 三 体 势 项 、 四 体 势 项 等 等 。 在 很 
多 情况 下 ， 对 势 项 对 结合 能 的 页 献 占 主导 地 位 。 特 别 是 对 金属 而 言 ， 由 于 其 结合 
力主 要 来 自 共 有 化 电子 气 作 用 ， 用 与 方向 无 关 的 二 体 势 来 表示 有 原子 间 相 互 作用 ， 
能 够 满足 很 多 的 应 用 需求 。 

从 前 面 几 市 可 以 看 出 ， 经 验 的 原子 间 相 互 作用 二 体 势 有 很 多 形式 ， 并 有 较 大 
的 不 确定 性 ， 不 同 的 理论 依据 、 不 同 的 近似 方法 ， 会 得 到 不 同 的 结果 。 因 此 ， 寻 
找 理 论 依据 充分 、 计 算 方 法 严 讶 的 获取 二 体 势 方法 是 非常 必要 的 。 

陈 难 先 等 通过 一 系列 的 第 一 原理 能 带 计 算 , 得 到 各 种 材料 详尽 的 结合 能 曲线 ， 
运用 以 虚拟 结构 和 数论 方法 为 基础 的 品格 反 演 理论 ， 依 据 品 体 结 合 能 曲线 得 出 多 
种 品 体 结构 的 反 演 系数 ， 建 立 起 具有 一 定 规模 的 有 效 的 原子 间 相 互 作 用 势 库 ， 成 
为 在 原子 尺度 上 进行 材料 模拟 设计 的 有 力 工 具 。 从 而 可 以 由 材料 结合 能 曲线 得 到 
同 种 及 异种 原子 间 相 互 作 用 对 势 并 运用 于 EAM 模型 ， 用 于 各 种 复杂 体系 的 计算 。 

1， 陈 氏 三 维 晶 格 反 演 

Maddox 在 《Nature》 上 的 文章 “M6bius and problems of inversion”， 对 Chen 
的 1990 年 的 工作 “Modified M6bius Inverse Formula and Its Applications in Physics” 
给 予 了 高 度 的 评价 ， 并 提出 了 一 个 具有 挑战 性 的 问题 :“… 这 将 导致 用 Chen 的 思 
想 ， 通 过 M6bius 框架 解决 一 些 未 曾 解决 的 问题 ，…， 一 个 更 扔 切 的 问题 是 ， 能 合 
把 这 种 方法 〈 注 : 通过 一 维 品 格 的 总 势能 反 演 原子 间 相 互 作 用 势 的 一 维 唱 格 反 演 
方法 ) 推广 到 不 仅仅 是 一 维 的 情况 .”Chen 等 人 接受 了 这 个 挑战 性 的 问题 ， 并 给 
出 了 三 维 品格 反 演 的 严格 的 解析 结果 ， 这 了 吏 是 陈 氏 三 维 品 格 反 汗 。 在 凝聚 态 物 理 
领域 ， 它 得 到 了 广泛 的 关注 和 应 用 ，M .Z. Bazant 的 报告 “M6bius series in version 
in number theory and physics” 对 “Chen-M6bius formula” 和 陈 氏 三 维 晶 格 反 演 在 凝 
聚 态 物 理 领 域 的 贡献 进行 了 分 机 和 阐述 。 

从 第 一 原理 结合 能 曲线 ， 运 用 三 维 上 品格 反 演 方法 ， 可 以 严格 地 导出 原子 间 相 
互 作用 对 势 。 陈 民品 格 反 渤 的 理论 要 点 如 下 。 
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对 于 同 种 原子 构成 的 晶体 ， 设 从 第 一 原理 算出 的 晶体 结合 能 函数 可 表示 为 
ECD= 才 > nr (bn) (9-87) 
式 中 , x 表示 最 近邻 原子 间距 ，ro(n) 是 第 n 级 近邻 的 配 位 数 ，bo(m) 是 以 最 近邻 距离 
为 单位 的 、 第 n 级 近邻 到 参考 原子 的 距离 ，Vlx) 为 对 势 函 数 。 为 了 理论 上 处 理 的 方 
便 ， 通 过 低 bo(n) 的 目 乘 得 到 {2(m)}，{2(m)} 可 认为 构成 乘法 半 群 ， 这 里 多 出 的 虚 格 
点 相应 的 虚 配 位 数 均 为 零 。 这 时 有 

















= 3 ry (Bln) (9-88) 
» (bs [ob0)1), 5 b, 
这 里 ，r(n) 于 ") J ， 由 此 可 反 演 出 的 原子 间 相 互 作 用 势 普 
0 b(n) ¢ {b(n)} 
裔 公式 
V00) =2 7)E (b(n)x) (9-89) 


式 中 ，7(n) 可 通过 下 式 求 出 
2 re el = (9-90) 


pg) 
这 里 求 和 号 下 b(q)lbp(n) 表 示 对 所 有 这 样 的 b(g) 求 和 :; 即 b(qd)e{b(m)!， 且 可 以 在 
{b(n)} 中 找到 一 个 {2()} ， 使 得 b(q)b(k)= {b(n)) 。 
可 以 证 明 ， 式 (9-89) 是 式 (9-87) 的 解 


区 Joeloow)- 坟 | 要 wo 中 [ 忽 we 


k=] | 2 








=》 5ug(p0Dz) (9-91) 


=$(2bOx) 
= G0) 
2， 陈 氏 晶 格 反 演 的 应 用 
基于 第 一 性 原理 计算 和 陈 氏 品格 反 演 获得 的 原子 相互 作用 对 势 ， 不 依赖 于 经 
验 的 形式 和 方法 ， 直 接 由 金属 和 金属 间 化 合 物 的 第 一 性 原理 目 洽 能 带 计算 和 严格 
的 晶 格 反 演 过 程 得 出 ， 其 准确 性 仅 仪 取 决 于 第 一 性 原理 计算 的 准确 度 和 对 势 近 似 
的 可 徘 性 ， 因 此 它 在 材料 的 物理 性 质 的 理论 计算 中 得 到 了 广泛 的 应 用 。 
基于 第 一 性 原理 材料 结合 能 的 计算 结果 ， 利 用 陈 氏 三 维 品格 反 沉 ， 得 到 的 原 
子 间 相 互 作用 势 ， 可 以 应 用 于 计算 材料 的 毅力 学 和 动力 学 特性 ， 如 : 利用 原子 势 ， 
可 以 计算 NisAl 的 声 子 谱 和 弹性 常数 ， 金 刚 石 类 型 材料 的 声 子 谱 ,，Mo、Cr 和 Cu 
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等 过 渡 族 金属 的 声 子 谱 ，Li、Na、K、Rb 等 碱 金属 的 声 子 谱 ， 以 及 Fe3Al 声 子 谱 
和 振动 箭 等 ， 并 且 计 算 结 果 和 实验 结果 基本 一 致 。 

NiA1l 是 航空 工业 十 分 关注 的 一 种 金属 间 化 合 物 ， 其 第 三 元 素 的 添加 和 材料 
的 改 性 得 到 了 广泛 的 研究 ， 有 关 其 择优 代位 问题 已 有 大 量 实验 ， 其 中 块 状 材料 择 
优 代 位 的 实验 约 30 多 种 。 应 用 陈 氏 三 维 品格 反 演 得 到 的 原子 间 相 互 作用 势 ， 对 这 
一 问题 进行 了 理论 上 系统 的 研究 和 预测 。 通 过 对 周期 表 中 元 素 的 奉 位 行为 进行 广 
泛 的 预测 和 对 比 ， 这 一 方法 的 计算 结果 表明 ， 除 Co、Cu、Cr、Fe、Mn、Pd、Pt、 
I、Os、Te、Ru、Rh、Re 代 Ni 位 外 ， 其 他 元 素 都 表现 出 代 Al 位 的 趋势 。 与 已 有 
的 30 多 种 择优 代位 实验 结果 相 比 较 ， 除 Sc 以 外 ， 其 余 计 算 结果 都 与 实验 一 致 。 
对 于 一 些 没 有 实验 数据 的 元 素 ， 如 Hg、Bi、Eu、Gd、Dy， 则 通过 计算 预测 了 它 
们 的 代位 趋向 。 同 时 还 预言 了 唱 界 择优 代位 和 表面 择优 代位 趋势 。 
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